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Kapitel 1
Einfu¨hrung
Jahrzehntelang wurde in der Festko¨rperphysik die feste Materie in kristalline und nicht-
kristalline Verbindungen eingeteilt. Der Begriﬀ des kristallinen Zustandes wird beinahe syn-
onym mit Periodizita¨t verwendet. An die Periodizita¨t knu¨pfen sich entscheidende festko¨rper-
physikalische Eigenschaften. Im Hinblick auf die theoretische Beschreibung und das Versta¨nd-
nis stellt die Periodizita¨t eine Vereinfachung dar. Obgleich reale Kristalle niemals exakt 3-
dimensional periodisch sind, sondern eine sogenannte ”Mosaikstruktur”aufweisen, benutzt
man die perfekte Periodizita¨t als Beschreibungsmodell und betrachtet Abweichungen von
der Periodizita¨t als Sto¨rung.
Im Gegensatz zum kristallinen Zustand steht nicht nur der amorphe Zustand, in dem die
Fernordnung aufgehoben ist, sondern auch die seit langem bekannten Kristalle mit inkom-
mensurablen Periodizita¨ten. Dabei handelt es sich um modulierte Strukturen, die dadurch
charakterisiert sind, daß in der Grundstruktur Atome einer Teilstruktur eingelagert sind, die
nur unter sich dreidimensional geordnet sind. Dabei ist das Verha¨ltnis der Translationsperi-
oden von Grund- und Teilstruktur eine irrationale Zahl, so daß zur Beschreibung inkommen-
surabel modulierter Strukturen eine 4-dimensionale Raumgruppe verwendet wird [1]. Die
Einfu¨hrung einer ho¨herdimensionalen Raumgruppe beruht auf der Tatsache, daß zur Indi-
zierung des intensita¨tsgewichteten Beugungsbildes mehr als drei ganzzahlige Indizes beno¨tigt
werden. Dies wiederum impliziert die Tatsache, daß die Lokalisierung der Beugungsreﬂexe
mit einem ho¨herdimensionalen Raum (n > 3) zusammenha¨ngt.
Neben den Kristallen und solchen mit inkommensurablen Periodizita¨ten existiert ein dritter
Strukturzustand der festen Materie, bei dem die Translationssymmetrie nicht mehr erfu¨llt
ist. Daß solche Strukturen in der Natur vorkommen, wurde zuerst 1984 von Shechtman
et al. berichtet [2]. In schnell abgeku¨hlten Aluminium-Mangan-Legierungen fand sich eine
Phase, deren Elektronenbeugungsaufnahmen ikosaedrische Symmetrie zeigten. Die scharfen
Reﬂexe im Beugungsbild deuteten auf eine hochgeordnete Struktur hin. Fu¨r die Erkla¨rung
dieser Symmetrie wurde eine ”quasiperiodische” Atomanordnung vorgeschlagen, die zum Be-
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griﬀ ”Quasikristalle” fu¨hrte [3]. Daß die ikosaedrische Symmetrie und die damit verbundene
5-za¨hlige Rotationssymmetrie in der Natur vorkommen kann, wurde von einigen Wissen-
schaftlern angezweifelt. 1985 erschien in Nature ein Artikel von Pauling, in dem er schrieb,
daß die scheinbar ikosaedrische Symmetrie durch eine Vielfach-Verzwilligung kubischer Kri-
stalle mit sehr großen Gitterkonstanten zustandekommen ko¨nne [4]. Heute ist bekannt, daß
es durchaus mo¨glich ist, daß eine Verzwilligung die Ursache fu¨r das Auftreten von kristallo-
graphisch verbotenen Symmetrien sein kann [5]. Seit 1985 wurden neben den ikosaedrischen
quasikristallinen Phasen auch Quasikristalle mit dekagonaler [6], dodekagonaler [7] und mit
oktagonaler Symmetrie [8] entdeckt, so daß mittlerweile die Existenz von Quasikristallen als
dritter Strukturzustand des Festko¨rpers neben der kristallinen und amorphen Form gesichert
ist.
Der Verlust der Translationssymmetrie hat zur Folge, daß die auf Kristalle bezogene Festko¨rp-
erphysik in vielen Aspekten teilweise neu entwickelt bzw. auf ihre Gu¨ltigkeit hin untersucht
werden muß. Als Beispiel sei hier das Bloch-Theorem erwa¨hnt , das durch den Wegfall der
Periodizita¨t seine Gu¨ltigkeit verliert. Auf der anderen Seite liegt die besondere Bedeutung
von Quasikristallen darin, daß man durch die inzwischen fortschreitende Probenherstellung
von perfekten quasikristallinen Phasen in der Lage ist, die Bildung struktureller Ordnung
allgemein besser zu verstehen.
Die Fortschritte bei der Probenherstellung von Quasikristallen haben es ermo¨glicht, daß man
in den letzten vier Jahren makroskopisch grosse Ein-Quasikristalle herstellen kann [9], [10],
[11]. Dadurch konnten neben der Ro¨ntgenstrukturanalyse auch andere Untersuchungsme-
thoden, die auf gewisse Mindestabmessungen der Proben angewiesen sind (z.B. Neutronen-
beugung) erfolgreich eingesetzt werden [12], [13]. Obwohl inzwischen makroskopisch große
Ein-Quasikristalle mit sehr guter Qualita¨t hergestellt werden ko¨nnen, ist es schwer die Frage
zu beantworten ”Where are the atoms?” bei den Quasikristallen. Dies gilt insbesondere fu¨r
die ikosaedrischen Phasen, bei denen die Translationssymmetrie in allen drei Raumrichtungen
nicht mehr erfu¨llt ist [14]. Hier wird zur Konstruktion des Quasigitters und zur Indizierung
der Beugungsbilder ein 6-dimensionaler Raum eingefu¨hrt. Daher wurden ho¨herdimensionale
Methoden entwickelt, die eine 6-dimensionale Patterson-Analyse ermo¨glichen. Somit ko¨nnen
im 6-dimensionalen Raum Besetzungsdoma¨nen lokalisiert werden. Dabei werden verschiede-
ne Proben verwendet, die zwar dieselbe Struktur besitzen aber aus Atomen mit verschiede-
nen Streuamplituden bestehen. Wenn diese verschiedenen Proben durch Neutronenstreuung
untersucht werden, ist es dann mo¨glich partielle Strukturfaktoren zu bestimmen (Contrast
variation method). Solche ho¨herdimensionale Methoden wurden erfolgreich eingesetzt bei der
Strukturuntersuchung von i-Al-Cu-Fe [15], i-(Al, Si)-Mn [16], i-Al-Pd-Mn [17] sowie d-Al-Mn
[18].
Eine alternative Methode basiert auf der strukturellen Charakterisierung von Atom-Clustern
approximanter kristalliner Phasen. Als Approximanten werden ganz allgemein kristalline
5Verbindungen bezeichnet, die bei der Synthese der Quasikristalle entstehen ko¨nnen. Die
strukturelle Verwandtschaft zwischen den Approximanten und den Quasikristallen a¨ußert
sich durch a¨hnliche chemische Zusammensetzungen im Phasendiagramm, durch gleichartige
lokale Baueinheiten oder auch durch a¨hnliche physikalische Eigenschaften. Die Kenntnis der
Strukturen dieser kristallinen Phasen kann bei der Entwicklung von Strukturmodellen von
Quasikristallen hilfreich sein [19], [20], [21], [22], [23].
Bei der Entwicklung eines solchen Cluster-Modells ko¨nnen hochauﬂo¨sende elektronenmikro-
skopische Untersuchungen eine zentrale Rolle spielen. Die hochauﬂo¨sende Elektronenmikro-
skopie (HRTEM) hat sich zum wichtigsten Instrument der experimentellen Realstrukturfor-
schung entwickelt. Durch die direkte Abbildung von Mikrostrukturen ist es nun mo¨glich, in
den HRTEM-Aufnahmen von Quasikristallen sogenannte Tilings einzuzeichnen. Allerdings
lassen sich solche HRTEM-Aufnahmen nur durch den Vergleich mit den Bildkontrastsimula-
tionen bereits bekannter Strukturmodelle interpretieren. Hochauﬂo¨sende Elektronenmikro-
skopie an Quasikristallen wurde bereits durchgefu¨hrt, und dadurch konnten Aussagen u¨ber
die atomare Struktur der Quasikristalle, d.h. u¨ber die Dekoration des Tilings mit Atomen,
gemacht werden. Eine solche Dekoration des Tilings durch hochauﬂo¨sende elektronenmikro-
skopische Untersuchungen erfolgte meistens bei 2-dimensionalen Quasikristallen [24], [25],
[26], [27], [28].
An dieser Stelle sei erwa¨hnt, daß die Strukturuntersuchung von Approximanten nicht nur
als eine zentrale Rolle bei der Dekoration des Tilings angesehen werden soll. Allein nur,
daß komplexe Strukturen von intermetallischen Phasen den Prinzipien einer mo¨glichst ho-
hen Koordination nicht mehr folgen, ist die Strukturanalyse von intermetallischen Phasen
sehr interessant. Es ist dabei faszinierend, daß es in der Natur so viele Mo¨glichkeiten gibt,
Atome in einer intermetallischen Struktur anzuordnen. Schon bei einer kleinen Deformation
der Struktur, ist es recht schwierig zu bestimmen, welche Atome noch den na¨chsten Nach-
baratomen zuzurechnen sind und welche nicht mehr, so daß man von einer Hierarchie von
Atom-Clustern nicht mehr sprechen kann.
Die vorliegende Arbeit ist in folgender Weise gegliedert: Im Kapitel 2 werden mathematische
Aspekte der Quasiperiodizita¨t von Quasikristallen diskutiert. Dabei soll der Schwerpunkt auf
die ikosaedrischen Phasen gelegt werden. Daru¨ber hinaus soll die Strukturverwandtschaft von
Approximanten und Quasikristallen mathematisch beschrieben werden.
Kapitel 3 befaßt sich mit dem experimentellen Teil und dem physikalischen Konzept der an-
gewandten experimentellen Technik. Neben den experimentellen Grundlagen der Transmis-
sionselektronenmikroskopie werden auch Grundlagen der Ro¨ntgendiﬀraktometrie erla¨utert.
Die Strukturuntersuchung und Charakterisierung von drei kristallinen Begleitphasen im iko-
saedrischen System Zn-Mg-(Y,Er) ist Gegenstand des Kapitels 4. Dabei wird auf die Kon-
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vergente Elektronenbeugung als eine wichtige Methode zur Bestimmung von Raumgruppen
eingegangen.
Im Kapitel 5 werden strukturelle Charakterisierungen ikosaedrischer Quasikristalle im Sy-
stem Zn-Mg-(Y,Er) anhand hochauﬂo¨sender elektronenmikroskopischer Untersuchungen dis-
kutiert. Neben den HRTEM-Untersuchungen zur Strukturaufkla¨rung werden auch Energie-
verlustspektren von Mg und Y pra¨sentiert sowie abbildende Elementverteilungen, die durch
die ortsaufgelo¨ste Energieverlustspektroskopie (GIF) gewonnen wurden. Mit einer Zusam-
menfassung und einem Ausblick beschließt Kapitel 6 diese Arbeit.
Kapitel 2
Quasikristalle und Approximanten
Bei den perfekt geordneten Kristallen war der Begriﬀ von ra¨umlicher Fernordnung eng mit
Periodizita¨t verbunden. Eine solche Periodizita¨t schaﬀt eine ideale Situation bei der theo-
retischen Beschreibung von physikalischen Eigenschaften eines Festko¨rpers. Aufgrund der
Periodizita¨t des 3-dimensionalen Kristallpotentials bleiben die physikalischen Eigenschaften
invariant gegenu¨ber einer Translation der Form
T = n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.1)
wobei n1, n2, n3 ganze Zahlen sind und a1, a2, a3 die Translation eines Strukturmotivs
(Elementarzelle) in alle drei Raumrichtungen beschreiben. Daß die Elektronendichte ρ(r)
als eine physikalische Eigenschaft eines Kristalls eine periodische Funktion von r mit den
Perioden a1, a2, a3 ist, spielt bei der Fourieranalyse eine zentrale Rolle.
Die Periodizita¨t ist aber keine notwendige Bedingung fu¨r das Auftreten der Fernordnung.
Betrachtet man den einfachsten Fall einer 1-dimensionalen periodischen Punktanordnung
entlang einer Gerade, so ist die Dichte der Gitterpunkte gegeben durch eine Summe von
Dirac’schen δ-Funktionen
ρ(x) =
∑
n
δ(x− na) ; n ∈ Z (2.2)
wobei a die Gitterkonstante ist. Die Fourierkoeﬃzienten einer solchen Entwicklung entspre-
chen einer Serie von scharfen Peaks, deren Ordnung durch eine ganze Zahl h (Miller-Index)
beschrieben wird. Es ist aber mo¨glich, daß die durch Gl. (2.2) beschriebene 1-dimensionale
Struktur durch eine Verru¨ckung der Punktanordnung auf die Art und Weise moduliert wird,
daß zwei Strukturen mit verschiedenen periodischen Komponenten entstehen. Die Dichte der
Gitterpunkte hat jetzt folgende Form
ρ(x) =
∑
n,m
δ(x− na) + δ(x − qma) ; n,m ∈ Z (2.3)
wobei q das Verha¨ltnis der beiden periodischen Komponenten ist. Wenn q eine irrationale
Zahl ist, ist die Struktur zwar immer noch ferngeordnet aber nicht mehr periodisch. In einem
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solchen Fall spricht man von einer 1-dimensionalen Quasiperiodizita¨t. Diese ist Gegenstand
des na¨chsten Abschnittes.
2.1 1-dimensionale Quasiperiodizita¨t
Die Konstruktion der 1-dimensionalen Quasiperiodizita¨t war in der Mathematik schon lange
bekannt. Dazu betrachtet man eine Kette, die aus unterschiedlich langen Segmenten L und
S besteht. Wenn man von einem einzelnen L-Segment ausgeht und immer wieder die Sub-
stitutionsregel  : L→ LS, S → L anwendet, die auch explizit wie folgt ausgedru¨ckt werden
kann (
L
S
)
→
(
1 1
1 0
)(
L
S
)
dann bekommt man nach vielen Schritten folgende Abfolge der langen und kurzen Segmente
L (1/0)
LS (1/1)
LSL (2/1)
LSLLS (3/2)
LSLLSLSL (5/3)
...
Die Zahlen in Klammer geben das Verha¨ltnis der Anzahl der langen zur Anzahl der kurzen
Segmente an. Diese Zahlen bilden die sogenannte Fibonacci-Reihe. Nach unendlich vielen
Iterationsschritten betra¨gt im Grenzfall der Fibonacci-Reihe das Verha¨ltnis τ/1, wobei τ der
Zahl des Goldenen Schnittes entspricht (τ = (1 +
√
5)/2 = 1.61803 . . .) und eine zentrale
Rolle in der ikosaedrischen Symmetrie spielt. Eine der interessantesten mathematischen Ei-
genschaften der Fibonacci-Reihe ist die Selbsta¨hnlichkeitstransformation. Dabei wird durch
die Substitutionsregel  : L→ LS, S → L eine Fibonacci-Reihe in eine andere transformiert,
ohne daß sich die Struktur a¨ndert.
2.1.1 Die Streifen-Projektions-Methode
Die Fibonacci-Reihe und somit die Quasiperiodizita¨t kann auch durch die Einfu¨hrung eines
2-dimensionalen periodischen Hypergitters generiert werden. Ein solches Hypergitter E wird
von den Einheitsvektoren e1 und e2 aufgespannt, so daß gilt:
E = {(ri1, rj2) ; r = ie1 + je2} (2.4)
Nun legt man ein kartesisches Koordinatensystem mit den Achsen (x‖, x⊥) auf die Art und
Weise ein, daß es gegenu¨ber dem Hypergitter E um einen Winkel α verdreht ist (Abb. 2.1).
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Abbildung 2.1: Konstruktion des 1-dimensionalen Quasigitters nach der Streifen-
Projektions-Methode (nach [29]).
Diese Drehung der Vektoren wird durch die Abbildung (r1, r2) → (x‖, x⊥) eindeutig darge-
stellt. Parallel zu x‖ wird ein Streifen gelegt, der gerade so breit ist, daß ein Einheitsquadrat
hineinpaßt. Eine Abfolge von langen und kurzen Segmenten entsteht dadurch, daß alle Git-
terpunkte, die sich innerhalb des Streifens beﬁnden, auf x‖ projiziert werden. Ist nun die
Steigung cotα eine irrationale Zahl, so ist die Abfolge quasiperiodisch. Wa¨hlt man den Win-
kel α so, daß cotα = τ ist, erha¨lt man die Fibonacci-Reihe. Somit entsteht durch diese
Methode aus der Projektion eines 2-dimensionalen periodischen Gitters eine 1-dimensionale
quasiperiodische PunktanordnungI.
Der 2-dimensionale Raum X stellt eine Komposition X = x‖ ⊕ x⊥ der Unterra¨ume x‖ und
x⊥ dar. Die Unterra¨ume x‖ bzw. x⊥ werden physikalischer Raum bzw. orthogonaler Raum
genannt. Fu¨hrt man eine atomare Dekoration des Hypergitters E durch, dann spricht man
von Hyperatomen. Sie sind in der Abb. 2.2 zur besseren U¨bersicht als Linien dargestellt. Die
Komponenten eines Hyperatoms im orthogonalen Raum werden als Atomﬂa¨chen bezeichnet,
wa¨hrend seine Komponenten im physikalischen Raum realen Atomen entsprechen.
Bei der Berechnung des Beugungsbildes einer 1-dimensionalen quasiperiodischen Punktan-
ordnung ist die Einfu¨hrung des 2-dimensionalen Hypergitters ebenfalls hilfreich. Dies liegt
daran, daß die Menge D∗ der Beugungsvektoren, die die Position der Braggreﬂexe im Beu-
gungsbild angeben, als Projektion von dem 2-dimensionalen reziproken Hypergitter E∗ auf
IDiesselbe quasiperiodische Punktanordnung wu¨rde man auch nach unendlich vielen Iterationsschritten
erhalten, wie in Abschnitt 2.1 gezeigt wurde.
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Abbildung 2.2: Atomare Dekoration des Hypergitters. Das Dekorationselement wird zur Ver-
einfachung als Linie dargestellt (nach [29]).
dem physikalischen Raum x‖ betrachtet werden kann. Dabei gilt fu¨r D∗
D∗ = π‖(E∗) =
{
H‖ =
2∑
i=1
hia
∗
i ; a
∗
1 = π‖(e1), a
∗
2 = π‖(e2), hi ∈ Z
}
(2.5)
mit dem Projektionsoperator π‖. Hier sieht man, daß jeder Beugungsreﬂex durch zwei ganz-
zahlige Zahlen zu indizieren ist, obwohl die Struktur entlang des physikalischen Raumes x‖
1-dimensional ist. Die Struktur in Abb. 2.2 hat wie angenommen als Dekorationselemente
Linien, d.h einfache Stufenfunktionen. Die Fouriertransformierte von solchen Stufenfunktio-
nen sind (sin k)/k-Funktionen. Die Intensita¨t des Beugungsreﬂexes ist durch das Quadrat der
Amplituden der entsprechenden Fouriertransformierten gegeben. Da es bei der Oszillation
einer (sin k)/k-Funktion keinen endlichen Bereich gibt, außerhalb dessen die Funktion den
Wert Null annimmt, tragen alle Punkte des Hypergitters E zum Beugungsbild bei, was zu un-
terschiedlichen Intensita¨ten der Beugungsreﬂexe fu¨hrtII. Aufgrund der irrationalen Steigung
des reziproken physikalischen Raumes (Abb. 2.3), liegen die Beugungsreﬂexe sehr dicht.
IIObwohl zur Dekoration des Hypergitters E gleiche Dekorationselemente verwendet wurden, kommen
unterschiedliche Intensita¨ten der Reflexe zustande. Eine Dekoration mit verschiedenen Atomsorten wird zu
einer weiteren Vera¨nderung der Intensita¨tsverha¨ltnisse fu¨hren.
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Abbildung 2.3: Fouriertransformation der in Abb. 2.2 dargestellten 2-dimensionalen Struktur
(nach [29]).
2.2 2-dimensionale Quasiperiodizita¨t
Das bekannteste Beispiel fu¨r eine Struktur, die quasiperiodisch in der Ebene ist, ist das
Penrose-Tiling [30], [31]. Das Penrose-Tiling la¨ßt sich aus zwei Rhomben mit gleicher Kan-
tenla¨nge konstruieren. Abb. 2.4(a) zeigt die zwei Rhomben, einen dicken (”oblate”) bzw.
einen du¨nnen (”prolate”). Die beiden Rhomben haben Winkel von 72◦ und 108◦ bzw. 36◦
und 144◦. Mit diesen beiden Grundbausteinen ist es mo¨glich, einen 2-dimensionalen Raum
vollsta¨ndig zu parkettieren (engl. ”tiling”), ohne daß ein periodisches Muster entsteht, wie
in Abb. 2.4(b) gezeigt wird. Dabei werden die zwei Rhomben nach einem Algorithmus durch
kleinere ersetzt (Abb. 2.5). Diese werden wieder auf die urspru¨ngliche Gro¨ße der Rhomben
expandiert und jede von ihnen wird wiederum nach der gleichen Methode durch kleinere
Rhomben ersetzt. Somit wa¨chst nach dieser Deﬂationsprozedur eine 2-dimensionale qua-
siperiodische Struktur, die wie die 1-dimensionale Fibonacci-Reihe selbsta¨hnlich ist, also
invariant gegenu¨ber La¨ngenskalena¨nderungen bleibt.
Ein wichtiges Resultat des Penrose-Tilings ist, daß dessen Fouriertransformation ein Beu-
gungsbild mit 10-za¨hliger Rotationssymmetrie liefert [33]. Somit stellt das Penrose-Tiling
eine 2-dimensionale aperiodische Struktur dar. Inzwischen wurden experimentell zahlrei-
che Vertreter von Quasikristallen gefunden, deren Atomanordnung quasiperiodisch in einer
Ebene und senkrecht dazu periodisch sind. Man unterscheidet hier zwischen oktagonalen,
dekagonalen und dodekagonalen Quasikristallen, entsprechend der 8-, 10-, und 12-za¨hligen
Rotationssymmetrie der periodischen Achse. Diese Typen von Quasikristallen werden unter
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Abbildung 2.4: (a) Die beiden Grundbausteine, aus denen das in (b) abgebildete Penrose-
Tiling konstruiert ist (erzeugt mit dem Programm TILING [32]).
dem Begriﬀ ”2-dimensional” zusammengefaßt. Zur strukturellen Charakterisierung und zur
Indizierung der Beugungsbilder von 2-dimensionalen Quasikristallen wird ein 5-dimensionaler
Raum eingefu¨hrt.
2.3 3-dimensionale Quasiperiodizita¨t
Das 3-dimensionale Analogon zu dem Penrose-Tiling ist das Ammann-Tiling. Ammann hat
gezeigt, daß das Penrose-Tiling in 3 Dimensionen u¨bertragen werden kann [35], [36]. Das
Ammann-Tiling oder auch das 3-dimensionale Penrose-Tiling, wie es in der Literatur ge-
nannt wird, la¨ßt sich aus einem gestreckten und einem ﬂachen Rhomboeder konstruieren.
Abb. 2.6 zeigt die beiden goldenen Rhomboeder. Die Bezeichnung ”Goldene Rhomboeder”
beruht auf den interessanten geometrischen Eigenschaften der Rhomboeder. Bei einer einheit-
lichen Kantenla¨nge von ar
III , gilt zuerst fu¨r die lange bzw. kurze Diagonale des gestreckten
Rhomboeders (engl. prolate rhombohedron)
dpl =
√
3
5
(3 + 4τ) ; bzw. dps =
√
17− 4τ
5
(2.6)
Die lange bzw. kurze Diagonale des ﬂachen Rhomboeders (engl. oblate rhombohedron) sind
IIIDie Kantenla¨nge ar heißt Quasigitterkonstante und kann aus den Beugungsbildern ikosaedrischer Quasi-
kristallen berechnet werden. Sie entspricht der Gitterkonstante eines periodischen Kristalls [62].
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gegeben durch
dol =
√
13 + 4τ
5
; bzw. dos =
√
3
5
(7− 4τ) (2.7)
Aus den Gl. (2.6) und (2.7) ergibt sich dann fu¨r das Volumen des gestreckten Vp bzw. des
ﬂachen Vo Rhomboeders
Vp =
2τ
5
√
3− τ ; bzw. Vo = 2
5
√
3− τ (2.8)
somit betra¨gt das Verha¨ltnis der Volumina Vp/Vo = τ . Zur Konstruktion des 3-dimensionalen
Quasigitters wird ein 6-dimensionaler periodischer Hyperraum eingefu¨hrt. Das Ammann-
Tiling entsteht durch den irrationalen Schnitt mit diesem periodischen Hyperraum, der aus
zwei Unterra¨umen mit jeweils drei Dimensionen besteht. Wie im Falle eines 2-dimensionalen
QuasigittersIV ist die Struktur auch hier im physikalischen Raum x‖ deﬁniert, wa¨hrend im
orthogonalen Raum x⊥ die Atomﬂa¨chen deﬁniert sind, die der Komponenten der Hyperatome
im 6-dimensionalen Raum entsprechen.
Abbildung 2.5: Deﬂationsprozedur zur Konstruktion des Penrose-Tilings (aus [34]).
Die Atomﬂa¨chen des Ammann-Tilings kommen durch die Projektion von dem 6-dimensionalen
Hyperraum auf den orthogonalen Hyperraum x⊥ zustande. Die Atomﬂa¨chen bilden soge-
nannte Rhombentriakontaeder, ein Keplerscher Ko¨rper mit ikosaedrischer Symmetrie (Abb. 2.7).
Das Rhombentriakontaeder besitzt 30 identische Fla¨chen, 32 Ecken und 60 Kanten und kann
aus zehn gestreckten und zehn ﬂachen Rhomboedern aufgebaut werden [38].
IV siehe Abschnitt 2.1.1
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2.3.1 Die Indizierung der ikosaedrischen Quasikristalle
Die Einfu¨hrung des 6-dimensionalen Raumes zur Konstruktion des 3-dimensionalen Qua-
sigitters impliziert die Tatsache, daß die Beugungsbilder der ikosaedrischen Phasen durch
sechs Indizes zu indizieren sind. Im folgenden werden zwei Indizierungsschemata sowie deren
Zusammenhang erla¨utert. Das erste Indizierungsschema wurde von Elser [37] vorgeschla-
gen und hat erfolgreich zur Indizierung von Beugungsbildern ikosaedrischer Quasikristalle
gefu¨hrt [39], [40]. Dabei werden sechs Basisvektoren eingefu¨hrt, die in die sechs Ecken eines
regula¨ren Ikosaeders zeigen, d.h dieselbe Richtung haben, wie die sechs 5-za¨hligen Achsen
des Ikosaeders. Die so gewa¨hlten sechs Basisvektoren entsprechen der Projektion eines im
6-dimensionalen Raum deﬁnierten Wu¨rfels auf den 3-dimensionalen physikalischen Raum
x‖. Somit ist die ikosaedrische Symmetrie durch diese sechs Basisvektoren erfu¨llt. Multipli-
ziert man jeden Basisvektor mit ganzzahligen Indizes und skaliert diese anschließend mit
der Quasigitterkonstante, dann la¨ßt sich der Bragg’sche Vektor fu¨r jeden Beugungsreﬂex als
Linearkombination dieser Basisvektoren eindeutig ausdru¨ckenV .
Abbildung 2.6: Die goldenen Rhomboeder als Prototiles zur Konstruktion des Ammann-
Tilings (a) gestreckter Rhomboeder (prolate rhombohedron) und (b) ﬂacher Rhomboeder (ob-
late rhombohedron).
Das zweite Indizierungsschema basiert auf der theoretischen Arbeit von Cahn, Shechtman
und Gratias [41]. Dieses Indizierungsschema beruht darauf, daß man generell in einem re-
gula¨ren Polyeder bestimmte Basisvektoren entlang wichtiger Symmetrierichtungen wa¨hlen
kann, um die Holoedrie des Polyeders am elegantesten zu beschreiben. Das Ikosaeder besitzt
neben den sechs 5-za¨hligen Achsen und den zehn 3-za¨hligen Achsen noch fu¨nfzehn 2-za¨hlige
Achsen. Abb. 2.8 zeigt alle Zonenachsen in einem 36◦-Segment der stereographischen Projek-
tion eines Ikosaeders. Daraus lassen sich die Winkelbeziehungen der Zonenachsen berechnen.
V Die auf die Art und Weise berechneten Beugungsvektoren erfu¨llen ebenfalls die ikosaedrische Symmetrie,
aufgrund ihrer Linearabha¨ngigkeit von den sechs Basisvektoren
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Abbildung 2.7: Das Rhombentriakontaeder entlang der (a) 5-za¨hligen und (b) 2-za¨hligen
Achse.
Der Winkel zwischen der 3-za¨hligen und der 5-za¨hligen Achse ist gegeben durch
φ(3− 5) = arccos
(
1 + τ√
3(2 + τ)
)
= 37.377◦ . . .
wa¨hrend der Winkel zwischen der 2-za¨hligen und der 5-za¨hligen Achse betra¨gt
φ(2 − 5) = arccos
(
1 + τ√
3 + 4τ)
)
= arccos
(
τ
2 + τ
)
= 31.717◦ . . .
Somit ist der Winkel zwischen der 2-za¨hligen und der 3-za¨hligen Achse nach dem Satz von
Pythagoras gegeben durch
φ(2− 3) = arccos
(
τ√
3
)
= 20.905◦ . . .
Von den fu¨nfzehn 2-za¨hligen Achsen gibt es drei, die senkrecht zueinander stehen. Daher
bilden diese drei 2-za¨hlige Achsen ein kartesisches Koordinatensystem, welches den Vorteil
hat, daß die Indizes einer Ebene gleich sind mit denen des Normalvektors. Die drei 2-za¨hligen
Achsen fallen mit den drei kartesischen Achsen (x, y, z) zusammen, sie haben also die Form
(0,0,0). Dadurch lassen sich die sechs Basisvektoren, die in Richtung der sechs 5-za¨hligen
Achsen des Ikosaeders zeigen, eindeutig indizieren. Abb. 2.9 erla¨utert den Zusammenhang
zwischen dem kartesischen Koordinatensystem (x, y, z) und den sechs axialen Basisvektoren
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Abbildung 2.8: 36◦-Segment der stereographischen Projektion eines Ikosaeders zur Bestim-
mung der Winkelbeziehungen zwischen den verschiedenen Zonenachsen.
(q1, q2, q3, q4, q5, q6). Aus der Abb. 2.9 wird ersichtlich, daß die sechs Basisvektoren in der
3-dimensionalen Darstellung des kartesischen Koordinatensystems gegeben sind durch[
q1 = (1 τ 0) , q2 = (τ 0 1) , q3 = (0 1 τ)
q4 = (−1 τ 0) , q5 = (τ 0 − 1) , q6 = (0 − 1 τ)
]
(2.9)
In dieser 3-dimensionalen Darstellung der sechs Basisvektoren sieht man, daß der goldene
Schnitt τ u¨berall auftaucht. Um einen Satz von ganzzahligen Indizes bekommen zu ko¨nnen,
wird jeder Index in Gl. (2.9) als eine Kombination von zwei ganzen Zahlen ausgedru¨ckt.
Somit werden die drei kartesischen Koordinaten in einer sechs ganzzahligen Index-Notation
(h/h′, k/k′, l/l′) dargestellt. Dabei gilt
(H,K,L)3D = (h+ h
′τ, k + k′τ, l + l′τ)3D = (h/h′, k/k′, l/l′)6D (2.10)
Die Basisvektoren (q1, q2, q3, q4, q5, q6) in der Cahn’schen Indizierung lassen sich als Linear-
kombination mit den Basisvektoren (n1, n2, n3, n4, n5, n6) der Elser’schen Indizierung aus-
dru¨cken. Dabei gilt fu¨r den Vektor Q‖ im physikalischen Raum
Q‖ =
6∑
i=1
niqi = n1q1 + n2q2 + n3q3 + n4q4 + n5q5 + n6q6 (2.11)
Somit la¨ßt sich die Elser’sche Indizierung aus der Cahn’schen wie folgt ableiten
n1 = (h+ k
′)/2 , n2 = (l + h′)/2 , n3 = (k + l′)/2
n4 = (−h+ k′)/2 , n5 = (k − l′)/2 , n3 = (−l + h′)/2 (2.12)
bzw. das umgekehrte
h = n1 − n4 h′ = n2 + n6
k = n3 + n5 k
′ = n1 + n4
l = n2 − n6 l′ = n3 − n5
(2.13)
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Aus der Gl. (2.12) sieht man, daß die sechs Indizes (h/h′, k/k′, l/l′) sogenannte Parita¨tsregeln
erfu¨llen mu¨ssen, die wiederum zu Auslo¨schungsregeln fu¨hren. Aufgrund dieser Auslo¨schungs-
regel kann man ikosaedrische Phasen nach Strukturtypen klassiﬁzieren. Nach theoretischen
Betrachtungen der Raumgruppen von Quasikristallen ko¨nnen bei den ikosaedrischen Pha-
sen drei Strukturtypen existieren [42], [43]. In Abha¨ngigkeit der Position des Hyperatoms
im 6-dimensionalen Gitter unterscheidet man hier zwischen einer einfachen ikosaedrischen
Struktur (si) einer ﬂa¨chenzentrierten ikosaedrischen Struktur (fci) und einer innenzentrier-
ten ikosaedrischen Struktur (bci). Zwischen diesen drei von der ikosaedrischen Gruppen-
theorie vorhergesagten Strukturtypen wurden experimentell zwei beobachtet, na¨mlich die
einfache und die ﬂa¨chenzentrierte ikosaedrische Struktur. So geho¨ren z.B. die ikosaedrischen
Quasikristalle im Al-Mn System und im Al-Cu-Li System zum si-Strukturtyp, wa¨hrend die
ikosaedrischen Quasikristalle im Al-Cu-Fe System und im Al-Pd-Mn System zum fci-Typ
geho¨ren [44], [45].
Abbildung 2.9: Zusammenhang zwischen dem (a) durch die drei 2-za¨hligen Achsen deﬁ-
nierten kartesischen Koordinatensystem (x, y, z) und den (b) sechs axialen Basisvektoren
(q1, q2, q3, q4, q5, q6)) eines regula¨ren Ikosaeders.
Eine A¨nderung des Strukturtyps si↔fci konnte auch im gleichen ikosaedrischen System be-
obachtet werden. Durch hochauﬂo¨sende elektronenmikroskopische Untersuchungen konnte
gezeigt werden, daß im System Zn-Mg-Y bzw. Zn-Mg-Ho eine Struktura¨nderung von si
zu fci zustandekommen kann, wenn sich der Y- bzw. Ho-Gehalt von 7 at% auf 10 at%
erho¨ht [46], [47]. Im Elektronenbeugungsmuster macht sich die Bildung der fci-Struktur durch
zusa¨tzliche Reﬂexe bemerkbar.
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2.4 Approximanten
Bei den Approximanten handelt es sich um kristalline Strukturen, die nicht unbedingt pe-
riodisch sein mu¨ssen und deren Beugungsbilder a¨hnlich sind mit den Beugungsbildern von
Quasikristallen. Diese A¨hnlichkeit beruht auf der engen strukturellen Verwandtschaft zwi-
schen den Approximanten und den Quasikristallen. Neben der A¨hnlichkeit im Beugungsmu-
ster kann sich die Verwandtschaft auch ausdru¨cken durch:
A¨hnliche chemische Zusammensetzungen Bei der Synthese von Quasikristallen ko¨nnen
durch Umwandlungen Approximanten entstehen, deren Zusammensetzung im Phasen-
diagramm nicht weit von der Zusammensetzung der quasikristallinen Phasen liegt.
Solche Fa¨lle treten ha¨uﬁg bei thermodynamisch instabilen quasikristallinen Phasen
auf. Es ist aber auch mo¨glich in einem im Phasendiagramm begrenzten isothermischen
Bereich, daß kristalline Doma¨nen bei einer Erho¨hung der Temperatur in Abha¨ngigkeit
von der Zusammensetzung zur ikosaedrischen Phase u¨bergehen. Es wurden auch ther-
modynamisch reversible Phasenumwandlungen beobachtet, z.B in Al-Cu-Fe [48] oder
auch in Zn-Mg-Y [49].
A¨hnliche physikalische Eigenschaften Die elektrische Leitfa¨higkeit der Al-Quasikristalle
liegt mit einem Wert von σ = 200 Ωcm jenseits der Grenze dessen, was man noch als
metallisch bezeichnen kann. Der elektrische Leitfa¨higkeitswert ha¨ngt stark von der
Temperatur ab [50]. Photoemissions- und Photoabsorptionsmessungen fu¨r Quasikri-
stalle in Al-Cu-Fe, Al-Cu-Ru, Al-Pd-Mn, Zn-Mg-Y deuten auf eine Pseudo-Bandlu¨cke
in der Zustandsdichte bei der Fermienergie hin [51], [52], [53]. Diese Pseudo-Bandlu¨cke
konnte auch fu¨r Approximanten sowohl experimentell als auch in Rechnungen zur elek-
tronischen Zustandsdichte gefunden werden [53], [54], [55], [56].
A¨hnliche lokale Baueinheiten Es ist allgemein akzeptiert, daß Quasikristalle und Appro-
ximanten gleiche lokale Atom-Cluster enthalten. Diese lokale strukturelle Verwandt-
schaft macht sich besonders stark bemerkbar bei großen approximanten Strukturen
oder auch bei reversiblen Phasenumwandlungen zwischen quasikristallinen und kristal-
linen Phasen [57], [58]. Bisher hat man zwei Arten von Atom-Clustern in Approximan-
ten gefunden, na¨hmlich die Mackay- und die Bergman-Cluster, auf die im na¨chsten
Abschnitt ausfu¨hrlich eingegangen wird.
Die Strukturverwandtschaft von Approximanten zu den Quasikristallen kann man ebenfalls
nach der Streifen-Projektions-Methode mathematisch beschreibenV I . Dabei kommen appro-
ximante Strukturen durch sogenannte p/q-Projektionen einer ho¨herdimensionalen Struktur
zustande, wie in Abb. 2.10 gezeigt wird. Diesmal betra¨gt aber die Steigung des physikalischen
Raumes x‖ nicht mehr τ sondern eine rationale Zahl p/q. Dadurch entsteht eine periodische
Abfolge von langen L und kurzen Segmenten S, mit L = p/qS. Betra¨gt nun das Verha¨ltnis
V IDazu vergleiche Abschnitt 2.1.1
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Abbildung 2.10: Erzeugung von Approximanten eines 1-dimensionalen Quasigitters durch
die Streifen-Projektionsmethode: (a) 1/1-Approximant, (b) 2/1 Approximant (aus [59]).
der Anzahl der langen Segmente zur Anzahl der kurzen Segmente 1/1, 2/1, 3/2......, dann
spricht man von einem 1/1-, 2/1, 3/2-Approximant.
Die Streifen-Projektions-Methode la¨ßt sich auch bei ikosaedrischen Phasen, bei denen die
Translationssymmetrie in allen drei Raumrichtungen nicht mehr erfu¨llt ist, verallgemeinern.
Auch hier wurden bereits zahlreiche Approximanten gefunden. Die meisten von diesen Ap-
proximanten sind kubisch, wie z.B. die intermetallischen Phasen in α-AlMnSi (a = 12.680 A˚,
Pm3 [60]) bzw. in Mg32(Al,Zn)49 (a = 14.160 A˚, Im3 [61]). Ihre Strukturen sind charak-
terisiert durch Mackay-Ikosaeder bzw. Bergman-Cluster und wurden erst 1985 von Elser
und Henley als Approximanten der zugeho¨rigen ikosaedrischen Phasen erkannt [20], [62].
Inzwischen ist es auch bekannt, daß es kubische Approximanten gibt, deren Struktur durch
strukturelle Fragmente sowohl der Mackay- als auch der Bergman-Cluster charakterisiert
sind [63], [64]. Neben den kubischen Approximanten existieren auch rhomboedrische und
orthorhombische Approximanten, die durch Elektronenbeugung und Pulverdiﬀraktometrie
charakterisiert wurden [48].
2.4.1 Der Bergman-Cluster
1957 haben Bergman, Waugh und Pauling von einer intermetallischen Phase im System
Mg32(Al,Zn)49 berichtet, deren Struktur durch große ikosaedrische Atom-Cluster charakteri-
siert ist. Die Struktur ist kubisch mit einer Gitterkonstanten von a = 14.160 A˚ und kristalli-
siert in der Raumgruppe Im3 [61]. Der Cluster entha¨lt insgesamt 136 Atome, sein Zentrum
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Abbildung 2.11: Zur Konstruktion des Bergman-Clusters sind die aufeinanderfolgenden Ko-
ordinationsschalen dargestellt. Die Zahlen in Klammer der jeweiligen Schale entsprechen den
gemittelten Absta¨nden vom Zentralatom zu den Liganden.
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beﬁndet sich auf den Eckpunkten (0,0,0) und im Zentrum der kubischen Elementarzelle
(1/2,1/2,1/2). Die aufeinanderfolgenden Koordinationsschalen sind in Abb. 2.11 dargestellt.
Die erste Koordinationsschale ist ein Ikosaeder, dessen Zentrum unbesetzt ist. In der zweiten
Schale sitzen 20 Atome u¨ber den Dreiecksﬂa¨chen des Ikosaeders und bilden somit sein dua-
les Polyeder, na¨hmlich das Pentagondodekaeder. U¨ber die zwo¨lf pentagonalen Fla¨chen des
Pentagondodekaeders kommen nun 12 weitere Atome und bilden in der dritten Schale ein
gro¨ßeres Ikosaeder. Somit hat man bis zur dritten Schale insgesamt 32 Atome, die sich auf
den Ecken des Rhombentriakontaeders beﬁnden. Im na¨chsten Schritt werden alle 60 Drei-
ecksﬂa¨chen des Rhombentriakontaeders u¨berkappt und somit entsteht der Bergman-Cluster.
Der Cluster mit seinen 12 Fu¨nfecken und 20 Sechsecken entha¨lt insgesamt 104 Atome und
ist in der Literatur auch als ”Samson-Komplex” bezeichnet.
Bergman-Cluster wurden bereits in anderen kubischen Approximanten gefunden, wie z.B in
R-AlCuLi kubische Phase, die isomorph zu Mg32(Al,Zn)49 ist [22]. Es wurden auch Struk-
turen mit isolierten Bergman-Clustern durch Einkristalldiﬀraktometrie charakterisiert, wie
z.B. im System Al-Mn-Pd-Si [64]. Deshalb werden alle dazugeho¨rigen ikosaedrischen Quasi-
kristalle als Bergman-Typ-Quasikristalle bezeichnet. In dieser Serie geho¨ren neben der schon
erwa¨hnten ikosaedrischen Phase in Al-Cu-Li auch ikosaedrische Phasen in Ga-Zn-Mg, in
Al-Zn-Mg, in Ti-Zr-Ni sowie in Zn-Mg-(Y,RE)V II .
2.4.2 Das Mackay-Ikosaeder
Das ideale Mackay-Ikosaeder besitzt wie der Bergman-Cluster ebenfalls ikosaedrische Sym-
metrie. Die Namensgebung geht auf einen Bestandteil einer von Mackay beschriebenen iko-
saedrischen Kugelpackung zuru¨ck [65]. Beschreibt man das Mackay-Ikosaeder in aufeinan-
derfolgenden Koordinationsschalen, dann hat man zuerst ein Ikosaeder, auf dessen zwo¨lf
Ecken weitere 12 Atome gesetzt werden, die wiederum ein gro¨ßeres Ikosaeder bilden. U¨ber
den Kantenmitten dieses großen Ikosaeders beﬁnden sich 30 Atome, die die Ecken eines
Ikosidodekaeders bilden. Abb. 2.12 veranschaulicht das Mackay-Ikosaeder als Abfolge sei-
ner Koordinationsschalen. Daher erha¨lt der resultierende Atom-Cluster 55 Atome, wenn das
Zentrum des innersten Ikosaeders besetzt ist.
Das Mackay-Ikosaeder hat ebenfalls eine zentrale Rolle gespielt bei der Konstruktion des
3-dimensionalen Quasigitters. In diese Kategorie geho¨ren ikosaedrische Phasen in Al-Mn-
Si, in Al-Cu-Fe, in Al-Pd-Mn, in Ti-Cr-Si sowie in Ti-Zr-Fe. Allerdings sind die ikosaedri-
schen Strukturen nicht durch komplette Mackay-Cluster charakterisiert, sondern sie enthal-
ten strukturelle Fragmente bzw. Bestandteile davon [16], [66].
V IIU¨blicherweise werden diese ikosaedrischen Systeme in der Literatur auch als Frank-Kasper-Typ Quasi-
kristalle bezeichnet.
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Abbildung 2.12: Aufbau des Mackay-Ikosaeders als Abfolge seiner Koordinationsschalen. Die
Zahlen in Klammer der jeweiligen Schale entsprechen den gemittelten Absta¨nden vom Zen-
tralatom zu den Liganden.
Kapitel 3
Experimentelle
Untersuchungsmethoden
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ikosaedrische Quasikristalle aus den terna¨ren Systemen
Zn-Mg-Y und Zn-Mg-Er mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie strukturell cha-
rakterisiert. Dieses terna¨re System erscheint besonders interessant, da einerseits ein Zusam-
menhang zwischen Struktur und chemischer Zusammensetzung der ikosaedrischen Phase
besteht und andererseits Vera¨nderungen im HRTEM-Bildkontrast beobachtbar sein mu¨ssen,
die auf das unterschiedliche Streuvermo¨gen zwischen Y und Er zuru¨ckzufu¨hren sind. Das
Fernziel der Arbeit war, durch eine konsequente Anwendung von Realstruktur- und HRTEM-
Bildkontrastsimulation Methoden zu entwickeln, die eine Dekoration des Tilings mit Atomen
ermo¨glichen und damit letztlich zu Strukturvorschla¨gen des quasikristallinen Systems fu¨hren.
Daru¨ber hinaus wurden drei kristalline Begleitphasen der Quasikristalle mittels elektronen-
mikroskopischer Untersuchungen sowie ro¨ntgenographischer Untersuchungen strukturell cha-
rakterisiert. Deshalb werden in den na¨chsten Abschnitten nicht nur die Grundlagen der
Transmissionselektronenmikroskopie sondern auch die der Ro¨ntgendiﬀraktometrie erla¨utert.
3.1 Probenpra¨paration
Fu¨r die hochauﬂo¨sende Elektronenmikroskopie ist es wichtig durch eine schonende Pra¨parat-
behandlung Probenbereiche zu erhalten, die fu¨r den Elektronenstrahl transparent sind, d.h.
eine Dicke unter 50 nm aufweisen. Die dabei eingesetzte Pra¨parationsmethode ist zuerst das
Ionendu¨nnen, die vor allem zu Beginn dieser Arbeit verwendet wurde und das Pulverisieren.
Bei der Ionendu¨nnung wird der Schmelzling zuerst mit einer Diamantsa¨ge in Scheiben ge-
schnitten. Diese werden auf einer Schleifscheibe auf etwa 50 µm abgedu¨nnt und poliert. Die
weitere Abdu¨nnung bis zur Durchstrahlbarkeit erfolgt durch den Materialabtrag mittels ei-
nes Ar+-Ionenstrahls. Dabei wird die polierte Probe von beiden Seiten mit dem Ionenstrahl
unter ﬂachen Winkel beschossen, bis ein kleines Loch in der Mitte entsteht. Die Ra¨nder des
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Lochs sind die transparenten Bereiche fu¨r den Elektronenstrahl. Die Probenpra¨paration mit-
tels Ionendu¨nnung ist eine zeitaufwendige Methode, die bei der Produktion von Proben hoher
Qualita¨t eingesetzt wird. Fu¨r Routinenuntersuchungen wurden vor allem Streupra¨parate aus
gemo¨rserten Proben angefertigt. Dabei wird die Probe in einem Mo¨rser pulverisiert, dann mit
Methanol aufgeschwemmt und schließlich auf ein Kupfernetzchen aufgebracht. Das Kupfer-
netzchen ist mit einem amorphen Kohlenstoﬀ-Film beschichtet, auf dem die Streupra¨parate
haften, die meistens an ihren Ra¨ndern hinreichend transparent fu¨r den Elektronenstrahl sind.
3.2 Grundlagen der Transmissionselektronenmikroskopie
Mit der technischen Entwicklung der hochauﬂo¨senden Elektronenmikroskopie wurde in den
letzten Jahren eine Methode entwickelt, welche die direkte Abbildung von Mikrostrukturen
ermo¨glicht. Die hochauﬂo¨sende Elektronenmikroskopie eignet sich daher hervorragend zur
Charakterisierung von Realstrukturen. Ein Elektronenmikroskop entspricht in seinem prin-
zipiellen Aufbau dem Lichtmikroskop. Das Strahlerzeugungssystem besteht aus einer Glu¨hka-
thode, einemWehneltzylinder und einer Anode. Durch thermische Emission der Glu¨hkathode
entstehen freie Elektronen, die zuna¨chst um diese herum eine Raumladung bilden. Durch ein
elektrisches Feld zwischen Anode und Kathode werden die Elektronen aus dem Bereich der
Raumladung zur Anode beschleunigt. Als Kathodenmaterial wurde in den meisten Fa¨llen
Lanthan-Hexaborid verwendet, dessen Austrittsarbeit fu¨r die Elektronen im Vergleich mit
der Wolframkathode niedrig ist. Je nach Sta¨rke der Kondensorlinse ist der Elektronenstrahl
parallel oder gebu¨ndelt. Mit diesem Elektronenstrahl wird dann die Probe, die in einem Hal-
ter sitzt, bestrahlt.
Beim Durchgang durch die Probe werden die Elektronen inelastisch und elastisch gestreut.
Die inelastische Streuung ist mit einem Energieverlust verbunden und tra¨gt nicht zum Beu-
gungsbild bzw. zum Bildkontrast bei. Inelastische Streuprozesse sind fu¨r die analytische Mi-
kroskopie ausschlaggebend, etwa fu¨r die Elektronenergie-Verlustspektroskopie (EELS) oder
auch fu¨r die energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie (EDX), die weiter unten in diesem Kapi-
tel behandelt werden. Betrachtet man nun die elastisch gestreuten Elektronen, dann hat man
neben den aus den ungestreuten Elektronen bestehenden direkten Strahl auch abgebeugte
Strahlen, die durch koha¨rent gestreute Elektronen zustandegekommen sind. Das Beugungs-
bild entsteht dadurch, daß alle unter dem gleichen Winkel austretenden abgebeugten Strah-
len durch die Objektivlinse auf den selben Punkt in der hinteren Brennebene des Objektivs
abgebildet werden. Der Beugungvorgang wird in Abb. 3.1a schematisch dargestellt.
In der hinteren Brennebene der Objektivlinse werden die abgebeugten Strahlen fu¨r die Bil-
derzeugung durch eine Aperturblende selektiert (Abb. 3.1b). In der ersten Bildebene entsteht
eine einstuﬁge Vergro¨ßerung der Probe. Dort beﬁndet sich eine Feinbereichsbeugungsblende
(engl. selected area diﬀraction=SAD) mit deren Hilfe man einen kleinen Bereich der Probe
auswa¨hlen kann. Wichtig ist dabei, daß die Aperturblende um die optische Achse zentriert
3.2. GRUNDLAGEN DER TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE 25
Abbildung 3.1: Schema eines Transmissionselektronenmikroskops: (a) Abbildung des Beu-
gungsbildes, (b) Hellfeldabbildung des Objektes (aus [67]).
wird. Die Projektivlinse erziehlt eine dreistuﬁge Vergro¨ßerung des Zwischenbildes bzw. eine
zweistuﬁge Vergro¨ßerung des Beugungsbildes, das auf einem Leuchtschirm betrachtet wer-
den kann. Die Bildaufnahme erfolgt sowohl auf Filmnegativen als auch elektronisch mit Hilfe
einer Videokamera. Das letztgenannte Verfahren erlaubt es, den Bildkontrast nachtra¨glich
durch digitale Filterung zu erho¨hen. Die gesamte Anordnung beﬁndet sich unter Hochva-
kuum, um die Streuung der Elektronen an Luftmoleku¨len und elektrische U¨berschla¨ge zu
vermeiden.
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3.3 Der Aspekt der Elektronenbeugung
Bei der Elektronenbeugung handelt es sich um elastische koha¨rente Streuung. Koha¨rent heißt
dabei, daß die einlaufende Elektronenwelle und die nach dem Streuprozeß auslaufende inter-
ferenzfa¨hig sind. Die Streuung der Elektronen erfolgt sowohl an den Atomkernen als auch
an den Elektronen der Atomhu¨lle und ist damit um Gro¨ßenordnungen intensiver als die
Streuung von Ro¨ntgenstrahlen. Aufgrund dessen ko¨nnen die im Elektronenmikroskop direkt
beobachteten Beugungspha¨nomene mit Belichtungszeiten von nur Sekunden aufgenommen
werden.
Bei der elastischen Streuung am Festko¨rper bleiben Energie und Impuls nach dem Streupro-
zeß erhalten. Dabei wird eine ebene Welle mit einer scharf deﬁnierten Energie betrachtet, die
in z-Richtung fortschreitet. Da die Energie und somit der Impuls pz scharf deﬁniert sind, hat
die einlaufende Welle infolge der Unscha¨rfe-Relation in z-Richtung eine sehr große Ausdeh-
nung (Abb. 3.2). Demzufolge ist der Streuvorgang fu¨r eine gewisse Zeit praktisch stationa¨r.
Somit kann man den zeitabha¨ngigen Faktor weglassen und es gilt fu¨r die einlaufende ebene
Welle
ψi = Ae
2πik0·r = Ae2πik0·z , mit k0 = 1/λ (3.1)
Triﬀt eine durch Gl. (3.1) beschriebene ebene Welle auf ein Streupotential, dann gehen
von diesem sekunda¨re Wellen aus, die sich nach dem Huygensschen Prinzip kugelfo¨rmig
ausbreiten. Die Amplitude der auslaufenden Kugelwelle ha¨ngt vom Streuwinkel θ ab. Daher
schreibt man fu¨r die Kugelwelle einen Amplitudenfaktor f(θ)I . Somit ist die auslaufende
Kugelwelle gegeben durch
ψsc = Af(θ)
e2πikr
r
(3.2)
Die totale Wellenfunktion fu¨r den stationa¨ren Streuprozeß ist gegeben durch die Summe von
einfallender ebener Welle und auslaufender Kugelwelle. Konstruktive Interferenz zwischen
der einfallenden ebenen Welle und der gestreuten Kugelwelle beobachtet man nur entlang
der gemeinsamen Tangente, die in der Abb. 3.2 mit einer dicken Linie gezeichnet ist.
Anstatt der Streuung an einem einzigen Streuzentrum betrachtet man jetzt die Streuung ei-
ner ebenen Welle an Streuzentren, die sich an den Punkten eines Translationsgitters beﬁnden.
Dann erha¨lt man in diesem Fall als Bedingung fu¨r konstruktive Interferenz
∆k = (k0 − k) = 2πn , n ∈ Z (3.3)
In diesem Fall ist der Streuvektor gleich dem reziproken Gittervektor ∆k = g. Die Menge aller
reziproken Gittervektoren g = k0−k bildet das reziproke Gitter. Gl. (3.3) ist der Bragg’schen
IDer Amplitudenfaktor f(θ) wird bei der Streuung an einer ”Einatom-Struktur” als Atomformfaktor
bezeichnet.
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Abbildung 3.2: Beugung einer ebenen Welle an einem Streuzentrum. Die Bereiche, bei denen
einfallende und auslaufende Welle mit gleicher Phase schwingen, sind dunkel gezeichnet.
Bedingung fu¨r konstruktive Interferenz a¨quivalent. Dabei gilt fu¨r die Streuung ebener Wellen
an den Netzebenen des Translationsgitters unter Erfu¨llung der Spiegelbedingung
2d sin θ = nλ , λ = 1/|k0| = 1/|k| , θ = 90◦ −  (k0, k) (3.4)
Die Beugungsbedingung ∆k = g ist na¨herungsweise erfu¨llt. In der Wirklichkeit beobach-
tet man auch Beugungsreﬂexe, wenn die Bragg’sche Bedingung nicht exakt erfu¨llt ist. Die
Diﬀerenz sg = k − k0 − g wird Anregungsfehler genannt und stellt ein Maß dafu¨r dar, wie
groß die Abweichung von der Bragg’schen Bedingung ist. Wie dieser neue Parameter entsteht,
kann man am anschaulichsten sehen, wenn man die sogenannte Ewald-Konstruktion einfu¨hrt.
Abb. 3.3 zeigt einen Schnitt durch das reziproke Gitter. Konstruktive Interferenz tritt dann
auf, wenn die Ewald-Kugel mit Radius |k0| einen reziproken Gitterpunkt schneidet. Wegen
der geringen Gro¨ße der beugenden Bereiche erha¨lt man bei der Elektronenbeugung bereits
einen Reﬂex, wenn die Ewald-Kugel in der Na¨he eines reziproken Gitterpunktes verla¨uft.
Somit gilt fu¨r die Intensita¨t des Beugungsreﬂexes [68]
Ig = ψgψ
∗
g = |ψg|2 =
π2
ξ2g
sin2(πtsg)
(πsg)2
, mit ξg =
πV
λF (θ)
(3.5)
Dabei ist ξg die Extinktionsla¨nge, t die Dicke der untersuchten Probe und sg der Anre-
gungsfehler. Wenn die Bragg’sche Bedingung exakt erfu¨llt ist (sg = 0), dann erha¨lt man
aus Gl. (3.5) fu¨r die Intensita¨t des Beugungsreﬂexes Ig = π
2t2/ξ2g ; die Intensita¨t Ig nimmt
mit dem Quadrat der Dicke zu. In diesem Fall handelt es sich um einen stark angeregten
28 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGSMETHODEN
Abbildung 3.3: Ewald-Konstruktion zur Erla¨uterung des Anregungsfehlers sg
Beugungsreﬂex und man spricht von dynamischen Anregungsbedingungen. Ist dagegen der
Anregungsfehler sg = 0, dann ist die Braggsche Bedingung nicht mehr erfu¨llt. Dies hat
zur Folge, daß die Intensita¨t Ig mit zunehmender Dicke t oszilliert und Maxima bei 1/ξ
2
gs
2
g
erreicht. Ist der Anregungsfehler sg  1/ξg, dann ist die Intensita¨t Ig  1. Es handelt
sich dabei um einen schwachen angeregten Reﬂex und man spricht in solchen Fa¨llen von
kinematischen Anregungsbedingungen.
Wegen der kleinen Wellenla¨nge des ElektronenstrahlsII ist die Kru¨mmung der Ewald-Kugel
sehr klein bzw. der Radius |k0| = 1/λ sehr groß. Somit kann die Kugeloberﬂa¨che praktisch als
eine Ebene senkrecht zum Prima¨rstrahl dargestellt werden. Ist der einfallende Wellenvektor
k0 parallel zu einer indizierten Richtung, dann liegen viele reziproke Gittervektoren g in der
Na¨he dieser Ebene und man erha¨lt ein unverzerrtes Bild aus vielen Beugungsreﬂexen.
3.3.1 Konvergente Elektronenbeugung
Die konvergente Elektronenbeugung (engl. convergent-beam electron diﬀraction =CBED)
hat sich als eine wirksame Methode zur Bestimmung von Raumgruppen etabliert [69], [70].
Neben der Symmetriecharakterisierung von Kristallen kann man mit Hilfe dieser Methode
auch die Dicke des untersuchten Probenbereiches bestimmen. Wa¨hrend bei der Feinbereichs-
beugung (SAD) der einfallende Elektronenstrahl parallel ist und dessen Durchmesser zwi-
schen 1-10 µm variiert, ist bei der CBED-Methode der Elektronstrahl konvergent und sein
IIBei der vorliegenden Arbeit wurde vorwiegend bei einer Beschleunigungsspannung von UB=200 kV mi-
kroskopiert. Dies entspricht einer Wellenla¨nge von λ ≈ 0.0025 nm.
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Durchmesser betra¨gt zwischen 10-100 nm. Aufgrund des kleinen Durchmessers des konver-
genten Elektronenstrahls ist es nun mo¨glich Beugungsintensita¨ten aus sehr kleinen Bereichen
der untersuchten Probe zu bekommen, die keine strukturellen Defekte wie Stapelfehler oder
Versetzungen aufweisen.
Abbildung 3.4: Schematische Zeichnung zur Entstehung der konvergenten Beugung: (a) Die
drei Kondensorlinsen, (b) Veranschaulichung der Beziehung zwischen dem Konvergenzwinkel
2α und der Breite a der Beugungsscheibe (aus [67]).
Die konvergente Beugung ermo¨glicht eine eindeutige Symmetriebestimmung von allen 230
Raumgruppen. Eine Symmetriebestimmung durch Ro¨ntgen- oder Neutronenbeugung ist nicht
trivial. Es ist z.B. schwierig nicht-zentrosymmetrische Strukturen durch Ro¨ntgen- oder Neu-
tronenbeugung eindeutig zu bestimmen. Solche Strukturen ko¨nnen aber mittels konvergenter
Beugung leicht beobachtet werden aufgrund der starken dynamischen Eﬀekte bei der Elek-
tronenstreuung. Nachdem man die Symmetrie der Punktgruppe und den Gittertyp charak-
terisiert hat, u¨berpru¨ft man als na¨chstes welche Raumgruppen in Frage kommen ko¨nnten.
Die wahre Raumgruppe la¨ßt sich dann durch Auslo¨schungsregeln, die die Beugungsreﬂexe
zeigen, ermitteln. In der Praxis werden Beugungsbilder entlang aller prominenten Zonen des
Kristallsystems aufgenommen. Dadurch hat man einen genaueren U¨berblick u¨ber die Sym-
metrie der Punktgruppe, so daß man schneller zur richtigen Raumgruppe kommt.
Die Entstehung der konvergenten Beugung kann anhand der Abb. 3.4a veranschaulicht wer-
den. Die Hauptkomponenten sind drei Kondensorlinsen mit deren Hilfe man den Durchmesser
des Elektronenstrahles praktisch bis 10 nm reduzieren kann. Somit hat man einen konver-
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genten Strahl, dessen Durchmesser durch den Konvergenzwinkel 2α charakterisiert ist. Der
Konvergenzwinkel ist direkt proportional zur Breite der Beugungsscheibe a. Kennt man den
Bragg’schen Winkel fu¨r eine bestimmte Beugungsscheibe (hkl), dann ist der Konvergenzwin-
kel 2α gegeben durch [67]
2α = 2θ
a
b
(3.6)
Dabei ist b der Abstand zwischen den (000) und (hkl)-Beugungsscheiben (Abb. 3.4b). Bei
zunehmendem Konvergenzwinkel kommt es zur U¨berlappung von Beugungsscheiben, so daß
sie nicht mehr voneinander zu unterscheiden sind. Sie bilden im Beugungsbild sogenannte
Kossel-Muster. Bei der konvergenten Beugung ist es wichtig die Beugungsbilder bei niedriger
Kamerakonstante (L < 500 mm) aufzunehmen, da man in diesem Fall die Symmetrie der
sichtbaren ho¨heren Laue-Zonen erkennen kann.
3.4 Analytische Elektronenmikroskopie
Bei den hochaufgelo¨sten Aufnahmen ist es wichtig einen hinreichenden Bildkontrast zu
erzielen. Ausschlaggebend fu¨r die Kontrastentstehung ist die konstruktive Interferenz des
Prima¨rstrahls mit den gestreuten Elektronen. Das Resultat einer solchen Interferenz ist
der sogenannte Phasenkontrast, der hauptsa¨chlich von den elastisch gestreuten Elektronen
herru¨hrt. Elastische Streuprozesse ﬁnden an den Atomkernen statt, wa¨hrend die an den
Elektronen der Atomhu¨lle gestreuten Strahlelektronen einen merklichen Energieverlust er-
fahren. Diese inelastisch gestreuten Strahlelektronen bewirken in der hinteren Brennebene
der Objektivlinse einen diﬀusen Streuuntergrund, der sowohl den Phasenkontrast als auch
die Auﬂo¨sung verringert. Durch das Einbringen der KontrastblendeIII sorgt man dafu¨r,
die in gro¨ßere Winkel inelastisch gestreuten Elektronen von der Bildebene fernzuhalten.
Somit wird der diﬀuse Streuuntergrund weitgehend eliminiert bzw. der Bildkontrast verbes-
sert. Inelastische Streuvorga¨nge sind fu¨r die analytische Mikroskopie von Interesse, denn da-
bei werden nicht nur kollektive Schwingungen des Elektronengases (Plasmonen)IV angeregt
sondern auch einzelne Festko¨rperelektronen (Ionisation, Interbandu¨berga¨nge). Neben der
Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (EELS) geho¨rt zur analytischen Mikroskopie auch
die energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie (EDX), die durch Detektion der charakteristi-
schen Ro¨ntgenstrahlung eine direkte Bestimmung der Elementzusammensetzung der unter-
suchten Probe ermo¨glicht.
IIIDazu betrachte man Abb. 3.1b in Abschnitt 3.2.
IV Bei der Anregung von kollektiven Zusta¨nden werden neben den Plasmonen auch Phononen emittiert. Da
die Phononenenergie im meV-Bereich liegt, ist ein Nachweis von Phononenverlusten aufgrund der begrenzten
Energieauflo¨sung nicht mo¨glich.
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3.4.1 Die energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie (EDX)
Der durch den Elektronenbeschuß angeregte Festko¨rper geht unter Emission von Ro¨ntgen-
strahlung in den Grundzustand u¨ber. Zu der kontinuierlichen Energieverteilung des Brems-
spektrums u¨berlagert sich die charakteristische Ro¨ntgenstrahlung. Dabei ist die charakteri-
stische Ro¨ntgenstrahlung elementspeziﬁsch, denn die Wellenla¨nge λ der charakteristischen
Linien ist nach dem Moseley’schen Gesetz [71]
λ =
B
(Z −C)2 , B,C = const (3.7)
umgekehrt proportional zum Quadrat der Ordnungszahl Z. Deshalb kann das charakteri-
stische Ro¨ntgenspektrum zur Elementanalyse bzw. zur Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung der untersuchten Probe herangezogen werden. Dabei gilt fu¨r die Wellenla¨nge λ
und fu¨r die Energie der emittierten Ro¨ntgenquanten
E = hν =
hc
λ
⇒ λ[nm] = hc
E
=
1.239
E[keV]
(3.8)
Daher basiert die Ro¨ntgenspektroskopie entweder auf der Messung der Wellenla¨nge λ der
Strahlung oder auf der Messung der Energie E der emittierten Ro¨ntgenquanten. Das Elek-
tronenmikroskop, mit dem bei der vorliegenden Arbeit vorwiegend experimentiert wurde, ist
mit einer EDX-Analytik mit HP-Ge-Detektor der Firma Noran-Instruments ausgestattet. Es
war daher mo¨glich, neben der hochauﬂo¨senden Elektronenmikroskopie und Elektronenbeu-
gung auch lokal Element-Analysen an den quasikristallinen und kristallinen Proben durch-
zufu¨hren.
Dabei werden in einem reinen Ge-Kristall durch die einfallende Ro¨ntgenstahlung Elektronen-
Loch-Paare erzeugt, wobei beim Ge-Kristalldetektor ≈ 2.9 eV zur Erzeugung eines Paares
beno¨tigt werdenV . Unter der Wirkung des elektrischen Feldes driften die Elektron-Loch-
Paare zu den Elektroden und liefern einen Impuls, dessen Ho¨he proportional zur Energie
des registrierten Ro¨ntgenquants ist. Nachdem das Signal durch einen Feldeﬀekt-Transistor
(FET) versta¨rkt wird, wird es dann an einem ADC digitalisiert. Schließlich wird das Si-
gnal einem Vielkanalanalysator (MCA) zugefu¨hrt, wo es entsprechend seiner Impulsho¨he
den zugeho¨rigen Kana¨len zur Speicherung zugeleitet wird. Wichtig ist dabei, daß der Kri-
stalldetektor durch ﬂu¨ssigen Stickstoﬀ immer geku¨hlt bleibt, um die thermische Anregung
mo¨glichst gering zu halten.
3.4.2 Abbildende Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (GIF)
Bei den inelastischen Streuprozessen werden Atome einer du¨nnen Probe durch einfallen-
de Elektronen ionisiert, indem Innerschalen-Elektronen aus der Atomhu¨lle herausgeschlagen
V Bei einem mit Li gedrifteter Si-Kristalldetektor betra¨gt die entsprechende Aktivierungsenergie zur Er-
zeugung eines Elektronen-Loch-Paares ≈ 3.8 eV. Somit ist nicht nur die Energieauflo¨sung als auch das Signal
zum Rauschen Verha¨ltnis schlechter im Vergleich zum reinen Ge-Kristalldetektor.
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werden. Somit erleiden die einfallenden Elektronen charakteristische Energieverluste, die
Aufschluß u¨ber die chemische Zusammensetzung der untersuchten Probe geben. Durch ein
in das Mikroskop eingebautes Energiespektrometer ist es mo¨glich, Abbildungen sowohl von
den elastisch gestreuten als auch von den inelastisch gestreuten Elektronen zu erzeugen.
Die Energieverlust-Elektronenanalyse wurde durch ein abbildendes Energieﬁlter der Firma
Gatan (Gatan Image Filter=GIF) durchgefu¨hrt [72], [73]. Dabei handelt es sich um eine Va-
riation des Magnetprismaspektrometers, das unter einer O¨ﬀnung im Bildschirm angeordnet
ist. Die in das Spektrometer einkommenden Elektronen werden je nach Energieverlust durch
das Magnetfeld unterschiedlich abgelenkt. Inelastisch gestreute Elektronen, die den gro¨ßten
Energieverlust erfahren haben, werden am sta¨rksten abgelenkt. Somit entsteht in der Di-
spersionsebene ein Energieverlustspektrum, das durch ein Linsensystem vergro¨ßert und auf
einen CCD-Detektor projiziert wird (Abb. 3.5).
Abbildung 3.5: Das abbildende Energieﬁlter der Firma GATAN (aus [67]).
Eine ho¨here Dispersion des Verlustspektrums kann entweder durch eine Verringerung der
Beschleunigungsspannung UB oder durch die ersten zwei Quadrupollinsen (Q1,Q2) realisiert
werden (Spektrum-Mode). Nach den zwei Quadrupollinsen beﬁndet sich ein energiewa¨hlen-
der Spalt, der eine Ausﬁlterung eines bestimmten Bereiches des Verlustspektrums ermo¨glicht.
Damit la¨ßt sich nach dem Untergrundabzug die fu¨r ein Element speziﬁsche Ionisationskante
selektieren, so daß die u¨briggebliebene Helligkeit im Nettobild einem direkten Maß fu¨r die
Konzentration des entsprechenden Elements darstellt. Die 2-dimensionale ortsaufgelo¨ste Ele-
mentverteilung wird durch die nach dem Spalt vier Quadrupollinsen mo¨glichst dispersionsfrei
auf dem CCD-Detektor abgebildet (Image-Mode).
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3.5 Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie
Bei der Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie wird die Probe in einem Mo¨rser pulverisiert. Da die
Kristallite in einem feinen Pulverpra¨parat statistisch verteilt sind bzw. eine zufa¨llige Orien-
tierung aufweisen, liegt eine große Zahl von Kristallen so, daß sie fu¨r irgendwelche Netzebe-
nenscharen hkl die Bragg’sche Beugungsbedingung erfu¨llen. Dies erlaubt Aussagen sowohl
u¨ber die Identiﬁkation als auch u¨ber die strukturelle Charakterisierung der auftretenden
Phasen.
Die ro¨ntgendiﬀraktometrischen Untersuchungen wurden an einem STOE STADI-P Diﬀrak-
tometer mit CuKα1-Strahlung in Transmissionsgeometrie durchgefu¨hrt. Die Ro¨ntgenro¨hre
wurde mit 40 kV Beschleunigungsspannung betrieben. Untersucht wurde vorwiegend der
Winkelbereich von 2θ = 5◦ · · · 110◦. Die Registrierung der abgebeugten Ro¨ntgenstrahlung
erfolgte durch einen ortsempﬁndlichen Detektor.
Bei einer Pulveraufnahme werden die Reﬂexe gegen den Beugungswinkel 2θ aufgetragen.
Dabei kommt es ha¨uﬁg zur U¨berlappung von Reﬂexen, so daß eine Zuordnung der in-
tegrierten Intensita¨ten zu einzelnen Bragg-Reﬂexen schwierig ist. Eine individuelle Inten-
sita¨tsmessung bzw. eine Separierung der Reﬂexintensita¨ten wird durch die Rietveld-Methode
ermo¨glicht [74], [75], [76]. Bei der Rietveld-Methode werden an einem Strukturmodell ”least
square” Verfeinerungen durchgefu¨hrt, bis die beste U¨bereinstimmung zwischen gemesse-
nen und anhand des Strukturmodelles berechneten Pulverdiﬀraktogrammen erreicht ist. Die
Rietveld-Verfeinerung erfolgte mit dem Programm FULLPROF [77]. Der Proﬁlu¨bereinstim-
mungsfaktor Rp bzw. der gewichtete Proﬁlu¨bereinstimmungsfaktor sind in FULLPROF ge-
geben durch
Rp =
∑
i |yoi − yci|∑
i yoi
, bzw. Rwp =
√∑
iwi(yoi − yci)2∑
i wi(yoi)
2
(3.9)
wobei yoi und yci die gemessenen bzw. die berechneten Intensita¨ten am Messpunkt i des
Proﬁls sind. Die Gewichtung der Messpunkte ist durch wi gegeben. Der theoretische minimale
Wert fu¨r den gewichteten Proﬁlu¨bereinstimmungsfaktor Rwp wird als Erwartungswert Rexp
bezeichnet
Rexp =
√
(N − P + C)∑
iwi(yoi)
2
(3.10)
N , P und C sind die Anzahl der Messpunkte, der verfeinerten Parameter und der angewen-
deten Constraints. Ein weiteres Kriterium fu¨r die Gu¨te der Anpassung ist der U¨bereinstim-
mungsfaktor χ2 (engl. goodness of ﬁt).
χ2 =
Rwp
Rexp
=
√∑
iwi(yoi − yci)2
(N − P + C) (3.11)
Bei der Berechnung der R-Werte wird der Untergrund einbezogen, so daß sich ein genau-
eres Bild der Gesamtu¨bereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Intensita¨ten
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ergibt. Der Untergrundverlauf wurde meistens durch eine tabellarische Angabe von Unter-
grundintensita¨ten beru¨cksichtigt. Man hat auch die Mo¨glichkeit den Untergrund mittels eines
Polynoms fu¨nften Grades zu verfeinern.
Kapitel 4
Strukturelle Charakterisierung von
kristallinen Phasen im System
Zn-Mg-(Y,Er)
Bei der Synthese der ikosaedrischen Phase im System Zn-Mg-Y bzw. Zn-Mg-Er entstehen
auch kristalline Phasen, deren Strukturbestimmung bei der Entwicklung von Strukturmodel-
len der ikosaedrischen Phase hilfreich sein kann. Deswegen wurden drei kristalline Begleit-
phasen durch HRTEM- sowie Ro¨ntgenuntersuchungen strukturell charakterisiert. Die erste
kristalline Phase (”A-Phase”) wurde bei der Untersuchung des Phasendiagramms der ikosa-
edrischen Phase im System Zn-Mg-Y gefunden und hat eine hexagonale Struktur. Wa¨hrend
sich die A-Phase nicht als Approximant bezeichnen la¨ßt, handelt es sich bei der zweiten kri-
stallinen Phase, die im System Zn-Mg-Er auftritt, um einen kubischen Approximanten. Die
kubische Phase, die im folgenden als ”R-Phase” bezeichnet wird, ist metastabil. Elektronen-
mikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, daß die R-Phase sich zu einer rhomboedri-
schen Phase ordnet. Die rhomboedrische Phase mit der Arbeitsbezeichnung ”M-Phase” kann
als U¨berstruktur der kubischen Phase angesehen werden, wie in den na¨chsten Abschnitten
gezeigt wird. Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung der obengenannten drei kristallinen
Phasen, die in diesem Kapitel dargelegt sind, sind bereits vero¨ﬀentlicht worden [78], [79], [80].
4.1 Die hexagonale A-Phase
Die A-Phase wurde bei der Untersuchung des Phasendiagramms bzw. bei der Bestimmung
des prima¨ren Kristallisationfeldes der ikosaedrischen Phase in Zn-Mg-Y von Langsdorf ge-
funden [81], [82]. Dabei wurden Proben aus den reinen Metallen eingewogen und in einen
Tantal-Tiegel gebracht. Um Zn- und Mg-Verdampfung wa¨hrend der diﬀerentiellen thermi-
schen Analyse (DTA) zu vermeiden, wurden die Proben unter Ar-Atmospha¨re eingeschmol-
zen. Nach dem ersten Aufheizen bei 800 ◦C entsteht nach 30 min eine homogene Schmelze.
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Danach wurde nach einer Abku¨hl- bzw. Aufheizrate von 10 K/min, das Erstarrungs- bzw.
Aufschmelzverhalten analysiert. Dadurch war es mo¨glich gute DTA-Meßsignale zu bekom-
men. Abb. 4.1 zeigt ein solches DTA-Signal fu¨r die Erstarrung einer Schmelze der Zusam-
mensetzung Zn60Mg30Y10 [82].
Abbildung 4.1: DTA-Abku¨hlkurve einer Schmelze der Zusammensetzung Zn60Mg30Y10. Er-
starrungssequenz: A-Phase ⇒ quasikristalline Phase ⇒ Zn2Mg ⇒ Zn3Mg7 (aus [82]).
Die DTA-Abku¨hlkurve ist charakterisiert durch drei starke Signale bei 700 ◦C, 590 ◦C und
325 ◦C sowie ein schwaches Signal bei etwa 380 ◦C. Nach Beendigung der DTA-Untersuchung
wurde der Ta-Tiegel in zwei Ha¨lften geschnitten. Die eine Ha¨lfte wurde fu¨r Untersuchun-
gen im Rasterelektronenmikroskop mechanisch poliert . Die andere Ha¨lfte wurde fu¨r trans-
missionselektronenmikroskopische sowie fu¨r ro¨ntgendiﬀraktometrische Untersuchungen vor-
bereitet. Ein rasterelektronenmikroskopisches Bild des Gefu¨ges mit der Zusammensetzung
Zn60Mg30Y10 zeigt Abb. 4.2. Die helle Phase (A) ist die hexagonale A-Phase, die einen ho¨her-
en Y-Gehalt als die hellgraue quasikristalline Phase (Q) entha¨lt. In einer EDX-Untersuchung
im Elektronenmikroskop wurde die Zusammensetzung der A-Phase zu Zn64Mg13Y23 be-
stimmt. Die schwarze Phase entspricht dem Schmelzpeak der bina¨ren Mg-Zn-Phase, die
einen ho¨heren Mg-Anteil als die quasikristalline Phase (Q) aufweist.
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Abbildung 4.2: Rasterelektronenmikroskopisches Bild der Zusammensetzung Zn60Mg30Y10
(aus [82]).
4.1.1 Strukturuntersuchung der A-Phase
Die Metrik der hexagonalen Zelle mit Gitterparameter von a=b=8.99 A˚ und c=9.34 A˚ wurde
durch Elektronenbeugung bestimmt. Gelegentlich sind in den Beugungsbildern sehr schwa-
che Reﬂexe zu sehen, die zu einer U¨berstruktur mit einer Zelle (210,-110,001) fu¨hren. Die
U¨berstruktur-Reﬂexe sind so schwach, daß sie sich im Ro¨ntgendiﬀraktogramm nicht nach-
weisen lassen. Mit den Gitterparametern der kleinen hexagonalen Zelle konnten die zur
A-Phase geho¨renden Linien im Pulverdiﬀraktogramm indiziert werden. Die systematische
Auslo¨schung der hhl-Reﬂexe mit l = 2n + 1 fu¨hrten zu den Raumgruppen P62c, P31c,
P63mc und P63/mmc. Die hochaufgelo¨ste Aufnahme entlang der [001]-Zone in Abb. 4.3
zeigt eine 6-za¨hlige Rotationssymmetrie. Daher scheidet die erste Raumgruppe P62c aus, da
sie das Symmetrieelement 6 entha¨lt, das a¨quivalent zum Symmetrieelement 3/m ist. Deshalb
bleiben als mo¨gliche Kandidaten zur Symmetriebeschreibung der Struktur, die Raumgrup-
pen P31c, P63mc sowie P63/mmc. Ein grobes Strukturmodell wurde anhand des HRTEM-
Bildkontrastes in Abb. 4.3 in der Raumgruppe mit der niedrigsten Symmetrie, d.h. in P63mc
formuliert. Es diente als Start-Parametersatz fu¨r die Rietveldverfeinerung des Diﬀrakto-
gramms.
Nach einigen kleinen A¨nderungen am Startmodell hat die Verfeinerung nach ein Paar Zy-
klen konvergiert. Die Atompositionen des Modells sind charakteristisch fu¨r die Raumgruppe
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Abbildung 4.3: Hochaufgelo¨ste Aufnahme der A-Phase entlang der [001]-Zone, anhand derer
ein grobes Strukturmodell formuliert wurde.
P63/mmc, die als wahre Raumgruppe der Struktur angesehen werden kann. Die Atompara-
meter des verfeinerten Modells sind in Tab. 4.1 gegeben. Der berechnete Intensita¨tsverlauf
ist zusammen mit dem gemessenen Proﬁl und der Diﬀerenz zwischen beiden in Abb. 4.4 dar-
gestellt. Der Proﬁlu¨bereinstimmungsfaktor bzw. dessen gewichtetes Pendant sind Rp=0.11
bzw. wRp=0.15. Nach Abschluß der Verfeinerung hat sich ergeben, daß die Struktur der A-
Phase a¨hnlich zu den Strukturen REZn5 bzw. ThCd5 [83] ist. Eine Abweichung von den dort
mitgeteilten Atomparametern a¨ußert sich darin, daß Zn(1) nicht auf der Position 2a (0,0,0)
sondern auf der Position 2b (0,0,3/4) sitzt. Dies hat zur Folge, daß von den 36 Atomen
in der Elementarzelle nicht 26, sondern 30 ikosaedrisch koordiniert sind. Die interatomaren
Absta¨nde zwischen benachbarten Atomen sind in Tab. 4.2 gegeben.
Die strukturelle Verwandtschaft der hexagonalen Phase zu ikosaedrischen Phasen a¨ußert
sich in der Ha¨ufung von Linien mit hoher Intensita¨t bei 35◦ ≤ 2θ ≤ 42◦. In diesem Win-
kelbereich liegen auch die starken Linien der ikosaedrischen Phasen. Die zugeho¨renden Re-
ﬂexe sind 004, 023 und 031. Diese drei intensiven Reﬂexe zusammen mit sieben weiteren
symmetriea¨quivalenten Reﬂexen liegen in der Zone [100]. Abb. 4.5 zeigt eine Elektronen-
beugungsaufnahme entlang dieser Zone. An der Elektronenbeugungsaufnahme sieht man ein
dekagonales Muster von starken Reﬂexen. Es handelt sich dabei um ein relativ regelma¨ßiges
Zehneck, da der Winkel zwischen (004)-(023) bzw. (023)-(031) ist ϕ1[ (004 − 023)] = 38.6◦
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Raumgruppe a[A˚] b[A˚] c[A˚]
P63/mmc 8.9921(2) 8.9921(2) 9.342(3)
Atom Wyckoﬀ x y z
Y(1) 6h 0.3977(3) 0.1988(3) 1/4
Zn(1) 2b 0. 0. 3/4
Zn(2) 6h 0.5688(4) 0.1377(4) 3/4
Zn(3) 4f 1/3 2/3 0.9942(5)
Zn(4) 6g 1/2 0. 1/2
Zn(5) 12k 0.3194(4) 0.1596(4) 0.9121(3)
Tabelle 4.1: Atomparameter der hexagonalen A-Phase.
Abbildung 4.4: Gemessenes und nach dem Rietveldverfahren berechnetes Diﬀraktogramm der
hexagonalen A-Phase bei Verwendung von Cu-Kα1 Strahlung. Die Strichreihe gibt die Lage
der Reﬂexe an.
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bzw. ϕ2[ (023−031)] = 35.8◦. Der Winkel zwischen den Reﬂexen (031)-(031) betra¨gt jedoch
ϕ3[ (031 − 031)] = 31.9◦, wa¨hrend der Winkel fu¨r die 10-za¨hlige Rotationssymmetrie, die
dem Symmetrieelement 5 der ikosaedrischen Gruppe a¨quivalent ist, 36◦ betra¨gt.
Atom CN dmin [A˚] dmax [A˚]
Y(1) 16 3.096 3.338
Zn(1) 8 2.909 3.298
Zn(2) 12 2.668 2.993
Zn(3) 12 2.612 3.126
Zn(4) 12 2.601 2.879
Zn(5) 12 2.779 3.015
Tabelle 4.2: Koordinationsnummer (CN) und interatomare Absta¨nde (in A˚) zwischen be-
nachbarten Atomen in der A-Phase.
Abbildung 4.5: Elektronenbeugungsaufnahme entlang der [100]-Zone. Zehn starke Reﬂexe
bilden ein relativ regelma¨ßiges Zehneck.
4.1.2 Koordinationspolyeder zur Strukturbeschreibung
In der Struktur der A-Phase ko¨nnen ein Frank-Kasper Polyeder sowie vier symmetrieun-
abha¨ngige irregula¨re ikosaedrische Einheiten unterschieden werden. Das Frank-Kasper Poly-
eder, dessen Zentrum mit Y(1) besetzt ist und die Koordinationszahl 16 hat, erhielt seinen
Namen, weil es Bestandteil der von Frank und Kasper beschriebenen tetraedrischen dicht
gepackten Struktur ist [84]. Bei den tetraedrisch dicht gepackten Strukturen ﬁndet man
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Tetraederlu¨cken und triangulierte Koordinationspolyeder, an deren Ecken fu¨nf oder sechs
Dreiecke zusammentreﬀen. Die Polyeder, die diese Bedingung erfu¨llen, haben die Koordina-
tionszahl 12, 14, 15, 16. Somit erfu¨llt auch das Ikosaeder mit seinen 12 Ecken diese Bedingung
fu¨r tetraedrisch dicht gepackte Strukturen. An dieser Stelle sei erwa¨hnt, daß sich der Un-
terschied der hier pra¨sentierten Struktur der A-Phase zur Struktur von REZn5 bzw. ThCd5
in der Koordination des Y(1)-Atoms a¨ußert . Bei der Struktur von REZn5 bzw. ThCd5 ist
na¨mlich die Bildung des Frank-Kasper-Polyeders nicht mehr mo¨glich, da in diesem Fall das
Zn(1)-Atom nicht auf der Position 2b (0,0,3/4) sondern auf der Position 2a (0,0,0) sitzt.
Die vier symmetrieunabha¨ngigen Ikosaeder sowie das Frank-Kasper Polyeder, aus denen die
Struktur der A-Phase aufgebaut werden kann, sind in Abb. 4.6 dargestellt.
Alle Zn-Atome mit Ausnahme von Zn(1) sind ikosaedrisch koordiniert. Das Ikosaeder um
Zn(2) besteht aus zehn Zn- sowie aus zwei Y-Atomen, wa¨hrend die Ikosaeder um Zn(3) bzw.
Zn(5) aus neun Zn- und drei Y-Atomen bestehen. Die ikosaedrische Koordination von Zn(4)
bildet sich jedoch aus acht Zn- und vier Y-Atomen. Die Projektion der Struktur entlang der
6-za¨hligen Achse zeigt Abb. 4.7a. Daran erkennt man zwei symmetriea¨quivalente spitzen-
verknu¨pfte Ikosaeder, deren Zentren mit Zn(3) besetzt sind. Die Zentren dieser Ikosaeder
sind die Ecken eines weiteren Ikosaeders um das Zn(4)-Atom. Es handelt sich also um ein
Aggregat aus sich durchdringenden ikosaedrischen Einheiten, wie man in Abb. 4.7b sehen
kann.
4.1.3 Bildkontrastsimulation des Strukturmodelles
Da bei den HRTEM-Untersuchungen Atomgruppen aufgelo¨st werden, erfolgt die Zuordnung
von atomarer Struktur und abgebildetem Bildkontrast durch die Bildkontrastsimulation eines
vorgegeben Strukturmodelles. Dabei mu¨ssen die Abbildungsparameter wie Beschleunigungs-
spannung, Linsenfehler, Kristalldicke, Defokuswert usw. beru¨cksichtigt werden. Die Bildkon-
trastsimulation basiert auf dem Multi-Slice-Algorithmus, der 1957 von Cowley und Moodie
entwickelt wurde [85], [86].
Bei der Multi-Slice-Methode handelt es sich um eine mathematische Formulierung der dyna-
mischen n-Strahl-Theorie fu¨r vorwa¨rts gestreute Elektronen. Die untersuchte Probe wird als
eine Serie von N Streuscheiben der Dicke t = ∆z betrachtet, an denen die einfallende Welle
sich sukzessiv vera¨ndert. Jede Streuscheibe wirkt als Phasengitter auf die einfallende Wel-
le, so daß die Wellenfunktion beim Durchgang durch die Streuscheibe eine Phasena¨nderung
erleidet, die durch folgende Gleichung beschrieben wird
qn = exp (−iσϕn(x, y)∆z) (4.1)
wobei das projizierte Potential ϕn(x, y) innerhalb der Scheibe in Strahlrichtung gegeben ist
durch
ϕ(x, y) =
∫ z1+∆z
z1
ϕ(x, y, z)dz (4.2)
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Abbildung 4.6: Koordinationspolyedertypen in der Struktur der A-Phase. Die Zahlen in
Klammer geben den maximalen Abstand vom jeweiligen Zentralatom zu seinen Liganden
an.
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Abbildung 4.7: Projektion der Struktur entlang der [001]-Zone: (a) ohne Bindungen, (b) nur
die drei um Zn(3) und Zn(4) Ikosaeder sind durch Bindungen verbunden. Die Elementarzelle
von a=b=8.99 [A˚] ist gekennzeichnet.
Die Wechselwirkungskonstante σ in Gl. (4.1) ist unter Beru¨cksichtigung der relativistischen
Korrektur folgendermaßen deﬁniert
σ =
π
Uλ
· 2
1 +
√
1 + β2
, mit β =
u
c
(4.3)
Die Fortpﬂanzung der Welle zwischen den Scheiben wird durch eine Faltung mit einer
Fortpﬂanzungsfunktion pn(x, y) beschrieben. Fu¨r die Wellenfunktion ψ(x, y) gilt nach dem
Durchgang durch das (n+ 1)-te Scheibchen
ψn+1(x, y) = [ψn(x, y) · qn(x, y)] D pn(x, y) (4.4)
Hierbei ist die Fortpﬂanzungsfunktion pn(x, y) gegeben durch
pn(x, y) = exp
[
ik(x2 + y2)
2∆z
]
, mit k =
2π
λ
(4.5)
Die durch Gl. (4.4) beschriebenen Iterationsschritte ermo¨glichen nun eine genaue Berech-
nung des Beugungsbildes sowie der hochaufgelo¨sten elektronenmikroskopischen Abbildung.
Besonders fu¨r hinreichend du¨nne Scheibchen (∆z → 0, N → ∞), bei denen numerische
Fehler vernachla¨ssigbar klein sind, ist die Genauigkeit der Multi-Slice-Methode sehr hoch.
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Abbildung 4.8: Bildkontrastsimulation der A-Phase entlang der [001]-Zone: (a) Beobachteter
Bildkontrast und (b) berechneter Bildkontrast.
Die Bildkontrastsimulation der A-Phase erfolgte nun durch ein Programm-Paket, das auf
der Basis des oben beschriebenen Multi-Slice-Algorithmus entwickelt wurde [87]. Abb. 4.8a
zeigt das hochaufgelo¨ste Bild der A-Phase entlang der [001]-Richtung, das in der Na¨he des
Scherzer-Defokus aufgenommen wurde. Das nach dem Strukturmodell simulierte Bild ist in
Abb. 4.8b gezeigt. Der Defokus bzw. die Dicke des simulierten Bildes betra¨gt df=-45 nm
bzw. t=12.16 nm. Man sieht deutlich, daß beobachteter und simulierter Bildkontrast sehr
gut u¨bereinstimmen.
UB [kV] Cs [mm] Div. [rad] dmin [nm]
200.000 0.500 0.001 0.14
Tabelle 4.3: Gewa¨hlte Parameter zur Bildkontrastsimulation des Strukturmodelles.
Bei der Berechnung des simulierten Bildes wurde darauf geachtet, daß die Scheibchen hinrei-
chend du¨nn sind, um die numerischen Fehler vernachla¨ssigbar klein zu halten. Die gewa¨hlten
Parameter fu¨r die Simulation des Strukturmodelles sind in Tab. 4.3 aufgelistet. Dabei wurde
mit 212 Strahlen berechnet.
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Diskussion
An dieser Stelle sei erwa¨hnt, daß in der Struktur der A-Phase keine großen ikosaedrischen
Cluster, wie z.B. Bergman-Cluster gefunden wurden, wie in Absch. 4.1.2 gezeigt wurde. Taka-
kura et al. haben ebenfalls die Struktur einer hexagonalen Phase durch Ein-Kristall Ro¨ntgen-
diﬀraktometrie bestimmt [88]. Die chemische Zusammensetzung (Zn65.22Mg27.92Y6.86) sowie
die Gitterparameter (a=14.579 A˚, c=8.687 A˚) dieser Phase sind verschieden von der chemi-
schen Zusammensetzung (Zn64Mg13Y23) und den Gitterparametern (a=8.992 A˚, c=9.342 A˚)
der A-Phase. Das gemeinsame ist, daß beide hexagonalen Phasen in der gleichen Raumgruppe
kristallisieren. Die Autoren haben in der Struktur ebenfalls keine großen ikosaedrischen Clu-
ster gefunden. Kurze Zeit spa¨ter haben Abe und Tsai zum ersten Mal von einer reversiblen
Phasentransformation zwischen der ikosaedrischen und der hexagonalen Phase im System
Zn-Mg-Y berichtet [49]. Da die Struktur der hexagonalen Phase nicht durch große ikosa-
edrische Cluster charakterisiert ist, sondern durch kleine sich durchdringende ikosaedrische
Einheiten a¨hnlich wie in der Struktur der A-Phase wurde daraus geschlossen, daß das Vorlie-
gen großer ikosaedrischer Cluster kein essentieller Faktor fu¨r die Bildung der quasikristallinen
Phase im System Zn-Mg-Y ist.
Abbildung 4.9: Projektion der Anordnung von drei Pentagondodekaeder nach der 2-za¨hligen
Achse. Die hexagonale Symmetrie kommt durch eine kleine Winkela¨nderung von 116.6◦ auf
120◦ zustande (aus [89]).
Diese Schlußfolgerung wird nicht nur durch die Strukturuntersuchung der A-Phase un-
terstu¨tzt sondern auch durch die Strukturuntersuchung des kubischen Approximanten (R-
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Phase), der im na¨chsten Abschnitt detailliert diskutiert wird. Die A-Phase kann aufgrund
ihrer Raumgruppe (P63/mmc) sicherlich nicht als ein Approximant der ikosaedrischen Phase
im System Zn-Mg-Y angesehen werden. Die Raumgruppe (P63/mmc) la¨ßt sich nicht aus der
ikosaedrischen Gruppe m35 ableiten. Nach dem Projektionsschema sind nur die Punktgrup-
pen m3 (kubisch), mmm (orthorhombisch) sowie 3m (rhomboedrisch) als Untergruppen der
ikosaedrischen Gruppe erlaubt. Eine gewisse Beziehung zwischen der hexagonalen A-Phase
zu der ikosaedrischen Phase, die sich durch die dekagonale Anordnung bestimmter Reﬂexe
im Beugungsbild in Abb. 4.5 a¨ußert, liegt an der Korrelation der 6-za¨hligen Achse mit der
2-za¨hligen Achse der ikosaedrischen Symmetrie, wie Singh et al. gezeigt haben [89]. Dies ist
in Abb. 4.9 dargestellt. Daran erkennt man die Projektion nach der 2-za¨hligen Achse von
drei Pentagondodekaedern (A, B und C), die so angeordnet sind, daß sie durch ihre pen-
tagonalen Fla¨chen miteinander verknu¨pft sind. Das Pentagondodekaeder A wird durch eine
Drehung um 180◦ um die XX′-Achse in das B u¨berfu¨hrt. Die gleiche Symmetrieoperation
um die YY′-Achse kann das Pentagondodekaeder A in das C transformieren. Die hexagonale
Symmetrie entsteht nun dadurch, daß nach dieser doppelten Drehung eine Winkela¨nderung
von 116.6◦ auf 120◦ erfolgt.
4.2 Die kubische R-Phase
Die R-Phase wurde zuerst in einer Probe mit einer mittleren chemischen Zusammensetzung
von 60 at%Zn, 30 at% Mg und 10 at% Er beobachtet [78]. Zuerst wurde das Material in
einem Al2O3-Tiegel in einem Quarzrohr unter Argonatmospha¨re auf 850
◦C erhitzt. Es kann
davon ausgegangen werden, daß das Erbium bei dieser Temperatur in der Zn-Mg-Schmelze
komplett gelo¨st wurde. Nachdem die so erhaltene Schmelze innerhalb von 10 min von 850
◦C auf 550 ◦C abgeku¨hlt wurde, wurde sie dann bei dieser Temperatur 170h lang getempert.
Abb. 4.10a zeigt ein Ro¨ntgenpulverdiﬀraktogramm der Probe, die zwar vorwiegend ﬂa¨chen-
zentrierte ikosaedrische Phase entha¨lt , jedoch ist oﬀenbar bei 2θ = 37.9◦ zwischen den Linien
mit ho¨chster Intensita¨t eine nennenswerte Menge einer anderen Phase vorhanden. Eine fast
einphasige Probe der R-Phase wurde durch schnelle Abku¨hlung der Schmelze mit der che-
mischen Zusammensetzung 63 at% Zn, 23 at% Mg und 14 at% Er erhalten. Die Metalle
wurden in einem Ta-Tiegel unter Argonatmospha¨re bei 900 ◦C eingeschmolzen und danach
im Wasserbad abgeschreckt. Anschließend wurde die Probe bei 500 ◦C fu¨r 240h getempert.
Ein Diﬀraktogramm der so erhaltenen Phase wird in Abb. 4.10b gezeigt.
4.2.1 Strukturuntersuchung der R-Phase
Die Struktur der R-Phase wurde durch eine Kombination von Ro¨ntgenbeugung und hoch-
auﬂo¨sender Elektronenmikroskopie bestimmt. Eine ﬂa¨chenzentrierte kubische Zelle mit einer
Gitterkonstante von a0 ≈ 20 A˚ wurde durch Elektronenbeugung bestimmt. Mit dieser Git-
terkonstante konnte das Ro¨ntgendiﬀraktogramm in Abb. 4.10b indiziert werden. Das Dif-
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fraktogramm ist charakterisiert durch eine Reﬂexgruppe, die bei d ≈ 2.35 A˚ (36◦ ≤ 2θ ≤ 42◦)
liegt. In diesem Winkelbereich dominieren auch intensita¨tsreiche Reﬂexe der quasikristallinen
Phase, wie man in Abb. 4.10a sieht.
Abbildung 4.10: Pulverdiﬀraktogramm (a) der ﬂa¨chen zentrierten ikosaedrischen Phase (der
starke Reﬂex der R-Phase liegt bei 2θ = 37.9◦) und (b) der fast einphasigen R-Phase.
Die enge Strukturverwandtschaft zwischen der kubischen und der entsprechenden quasikri-
stallinen Phase macht sich noch sta¨rker bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen
bemerkbar. Den ersten Hinweis auf die Strukturverwandtschaft gab das Elektronenbeugungs-
bild sowie die hochaufgelo¨ste Aufnahme entlang der [110]-Zone. Abb. 4.11 zeigt das Beu-
gungsbild der R-Phase. Daran erkennt man, daß neben dem 10-Eck, das durch die intensiven
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Abbildung 4.11: Elektronenbeugungsaufnahme der R-Phase entlang der [110]-Zone. Die zehn
starken Reﬂexe, die eine pseudo 10-za¨hlige Achse bilden, sind deutlich zu sehen.
Reﬂexe 660, 555 und 228 und ihre symmetriea¨quivalenten gebildet wird, sich ein zweites 10-
Eck aus den relativ intensiven Reﬂexen 10,10,0, 888 und 3,3,13 andeutet, dessen reziproke
d-Werte etwa um den Faktor des goldenen Schnittes τ gro¨ßer sind. Fu¨r die Verha¨ltnisse der
d-Werte des ersten zu dem zweiten 10-Eck gilt
d(440)
d(660)
=
3
2
= 1.5 ,
d(333)
d(555)
=
d(660)
d(10100)
=
5
3
= 1.66666 . . . ,
d(555)
d(888)
=
8
5
= 1.6
Die Verha¨ltnisse der d-Werte entsprechen den ersten Gliedern der Fibonacci-Folge. Die in-
teressante Eigenschaft der [110]-Zone im kubischen System ist ihre Multiplizita¨t. Sie be-
tra¨gt na¨mlich bei einer zyklischen Permutation und Inversion der 110-Vektoren zwo¨lf. Diese
zwo¨lf symmetriea¨quivalenten 110-Vektoren deﬁnieren die Fla¨chen des Rhombendodekaeders,
das die gleiche Fla¨chenzahl wie das Pentagondodekaeder im ikosaedrischen System hat. Die
Winkel zwischen den Translationsvektoren a1 ∼= (110), a2 ∼= (011) und a3 ∼= (101), die den
Ursprung der kubischen Zelle mit den Fla¨chenmittelpunkten verbinden, betragen 60◦, wobei
die Winkel zwischen den sechs symmetriea¨quivalenten 5-za¨hligen Achsen im Pentagondode-
kaeder 63.4◦ betragen. Somit gibt es oberste Verwandtschaft der [110]-Zone in der kubischen
Symmetrie mit der 5-za¨hligen Achse in der ikosaedrischen Symmetrie. Eine andere interes-
sante Winkelbeziehung ist zwischen den Reﬂexen 660 und 555 bzw. zwischen den Reﬂexen
228 und 228. Sie ist na¨mlich 35.26◦ bzw. 38.94◦, wa¨hrend der Winkel fu¨r die 10-za¨hlige Achse,
die dem Symmetrieelement 5 in der ikosaedrischen Gruppe equivalent ist, 36◦ betra¨gt.
Vergleicht man die hochaufgelo¨ste Aufnahme der R-Phase entlang der [110]-Zone (Abb. 4.12a)
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Abbildung 4.12: Hochaufgelo¨ste Aufnahmen (a) der R-Phase und (b) der quasikristallinen
Phase. Beide Bilder wurden beim gleichen Defokuswert aufgenommen. Die Dicke der Probe
steigt in beiden Bildern von unten nach oben.
mit der der quasikristallinen Phase im System Zn-Mg-Er entlang der 5-za¨hligen Achse
(Abb. 4.12b), dann sind die A¨hnlichkeiten im Bildkontrast zwischen den beiden Aufnah-
men sichtbar. Die A¨hnlichkeit bei diesem Bildkontrast a¨ußert sich darin, daß der in den
beiden Aufnahmen eingezeichnete Ring jeweils aus einer Gruppe von zwei hellen Punkten
oben, unten, links und rechts besteht. Der Durchmesser des Ringes betra¨gt etwa 10 A˚ und
dessen Zentrum beﬁndet sich am Ursprung der Zelle in Abb. 4.12a. Dieser experimentelle
Befund spricht dafu¨r, daß die Struktur der R-Phase lokal aus den gleichen Atom-Clustern
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Abbildung 4.13: Beugungsaufnahmen (a) der R-Phase entlang der [112]-Zone und (b) der
quasikristallinen Phase entlang der [τ10]-Zone.
Abbildung 4.14: Hochaufgelo¨ste Aufnahmen (a) der R-Phase entlang der [112]-Zone und (b)
der quasikristallinen Phase entlang der [τ10]-Zone.
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aufgebaut ist wie die entsprechende quasikristalline Phase und deshalb als Approximant an-
gesehen werden kannI .
Die enge strukturelle Verwandtschaft der R-Phase mit der entsprechenden quasikristallinen
Phase a¨ußert sich auch in der Projektion der Struktur entlang der [112]-Zone, die senk-
recht auf [110]- und [111] steht. Abb. 4.13 vergleicht das Beugungsbild der R-Phase entlang
der [112]-Zonen mit dem der quasikristallinen Phase entlang der [τ10]-Zone. Die [τ10]-Zone
entha¨lt die 5-za¨hlige und die 2-za¨hlige Achse, die wiederum senkrecht zueinander stehen. Da
die [110]-Zone die Rolle der 5-za¨hligen Achse im kubischen System spielt, hat sie die gleiche
Richtung wie die 5-za¨hlige Achse. Somit ist die A¨hnlichkeit im Bildkontrast in den entspre-
chenden hochaufgelo¨sten Bildern oﬀensichtlich, wie man in Abb. 4.14 sieht. An dieser Stelle
sollte betont werden, daß beide hochaufgelo¨ste Bilder beim gleichen Defokuswert und aus
du¨nnen Bereichen der Probe aufgenommen wurden. Daher ist der Eﬀekt der Mehrfachstreu-
ung schwach, so daß beide Bilder das projizierte Kristallpotential recht gut reproduzieren
ko¨nnen.
4.2.2 Konstruktion und Beschreibung der Strukturmodelle
Eine zentrale Rolle bei der Entwicklung der Strukturmodelle durch die Rietveldmethode ha-
ben zwei Startmodelle gespielt. Das erste Startmodell basierte auf der Struktur von 6×6×6
innenzentrierten α-Fe Zellen. Ausgangspunkt fu¨r die Konstruktion des zweiten Startmodel-
les waren durchdringende ikosaedrische Einheiten, die in der Struktur von Mg6Pd gefunden
wurden [90]. Beide Modelle dienten als Startparametersatz fu¨r die Rietveldverfeinerung und
haben dadurch die Entwicklung von mehreren Strukturmodellen ermo¨glicht. Die kristallo-
graphische Signiﬁkanz der Strukturmodelle wurde durch folgende Kriterien u¨berpru¨ft, die
alle simultan erfu¨llt werden mu¨ssen.
• Rietveldverfeinerung: Der Startparametersatz wird durch Zufallszahlangaben gesto¨rt
und so lange nach der Rietveldmethode verfeinert bis schließlich die Verfeinerung kon-
vergiert. Ein Strukturmodell wird als zufriedenstellend betrachtet, wenn dabei der
U¨bereinstimmungsfaktor χ2 kleiner als 4 ist.
• Interatomare Absta¨nde: Das komplette verfeinerte Modell muß eine sinvolle Struktur
beschreiben. Da der eﬀektive metallische Radius von Zn rZn = 1.40 A˚, Mg rMg = 1.60
A˚ und Er rEr = 1.72 A˚ betra¨gt, sind interatomare Absta¨nde ab 3.0 A˚ erlaubt.
• Bildkontrastsimulation: Das Strukturmodell muß den beobachteten Bildkontrast der
hochaufgelo¨sten Aufnahmen fu¨r einen weiten Dicken- und Defokusbereich befriedigend
reproduzieren ko¨nnen. Wu¨nschenswert ist dabei eine gute U¨bereinstimmung entlang
verschiedener kristallographischer Orientierungen.
IDazu vergleiche Abschnitt 2.4.
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Die 6× 6× 6 α-Fe Zellen
Die ersten Versuche, die zur Strukturbestimmung der R-Phase unternommen wurden, ba-
sierten auf der Struktur von α-Fe. Daß die Struktur von α-Fe als Startmodell fu¨r die Riet-
veldverfeinerung dienen kann, wird oﬀensichtlich, wenn man das Ro¨ntgendiﬀraktogramm in
Abb. 4.10b betrachtet. Das Ro¨ntgendiﬀraktogramm ist durch den starken 660-Reﬂex cha-
rakterisiert.
Raumgruppe a[A˚] b[A˚] c[A˚]
F23 20.20 20.20 20.20
Atom Wyckoﬀ x y z
Zn(1) 4a 0. 0. 0.
Zn(2) 4b 1/2 1/2 1/2
Zn(3) 4d -1/4 -1/4 -1/4
Zn(4) 4c 1/4 1/4 1/4
Zn(5) 16e 0.1667 0.1667 0.1667
Zn(6) 16e -.1667 -.1667 -.1667
Zn(7) 16e -.3333 -.3333 -.3333
Zn(8) 16e 0.3333 0.3333 0.3333
Zn(9) 16e -.0833 -.0833 -.0833
Zn(10) 16e 0.0833 0.0833 0.0833
Zn(11) 16e 0.4167 0.4167 0.4167
Zn(12) 16e -.4167 -.4167 -.4167
Zn(13) 24g 1/4 1/4 0.0833
Zn(14) 24g 1/4 1/4 -.0833
Zn(15) 24f 0.3333 0. 0.
Zn(16) 24f 0.1667 0. 0.
Zn(17) 48h 0.1667 0.1667 0.
Zn(18) 48h 0.3333 0.1667 0.
Zn(19) 48h 1/4 0.0833 -.0833
Zn(20) 48h 1/4 0.0833 0.0833
Tabelle 4.4: Atompositionen im Strukturmodell von 6× 6× 6 α-Fe Zellen. Die Zelle entha¨lt
insgesant 432 Atomen.
Eine Fouriersynthese allein mit dem durch kubische Symmetrie expandierten 660-Reﬂex
lieferte eine Dichtefunktion, die einer Zelle von 6× 6× 6 α-Fe Zellen entspricht. Neben dem
660-Reﬂex ist ein weiterer prominenter Reﬂex zu sehen, na¨mlich der 6612. Beide Reﬂexe sind
vom Typ 6h6k6l mit h+k+l = 2n. Somit scheint die Struktur der R-Phase eine U¨berstruktur
von 6 × 6 × 6 kubisch innenzentrierten α-Fe Zellen zu sein. Die Gitterkonstante der α-Fe
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Subzelle betra¨gt a′0 = a0/6 = 3.37 A˚. Außer den Auslo¨schungen durch die Fla¨chenzentrierung
existieren keine weiteren systematischen Auslo¨schungsregeln. Die Struktur von 6×6×6 α-Fe
Zellen wurde zuerst in der Raumgruppe mit der niedrigst mo¨glichen Symmetrie beschrieben,
na¨mlich in F23. Die asymmetrische Einheit fu¨r diese Raumgruppe ist gegeben durch
0 ≤ x ≤ 1
2
; 0 ≤ y ≤ 1
2
; −1
4
≤ z ≤ 1
4
; y ≤ x ; max(x− 1
2
,−y) ≤ z ≤ min(1
2
− x, y)
Die in der asymmetrischen Einheit angegebenen Intervalle stellen sogenannte logische Kon-
junktionen dar, deren Programmierung in FORTRAN die symmetrieunabha¨ngigen Atom-
positionen geliefert hat. Sie sind in Tab. 4.4 gegeben. Somit war es mo¨glich, einen Start-
parametersatz fu¨r die Rietveldverfeinerung zu formulieren. Der Startparametersatz wurde
dann durch Zufallssto¨rungen soweit modiﬁziert, um numerische Instabilita¨ten beim Start
der Rietveldverfeinerung zu vermeiden. Dabei hat sich herausgestellt, daß die R-Phase in
der Raumgruppe F43m kristallisiert. Dieses Ergebnis wurde auch durch konvergente Elek-
tronenbeugung besta¨tigt, wie im na¨chsten Abschnitt gezeigt wird.
Abbildung 4.15: Gemessenes und nach dem Rietveldverfahren berechnetes Diﬀraktogramm
der R-Phase bei Verwendung von Cu-Kα1 Strahlung.
Ein Strukturmodell, das sich dem gemessenen Intensita¨tsproﬁl recht gut anpassen kann, ist
eng verwandt zur Struktur von Sm11Cd45, die von Fornasini et al. bestimmt wurde [91].
Die Struktur von Sm11Cd45 besteht aus 27-Atom Clustern, a¨hnlich wie bei den γ-Messing
Phasen [92] und aus 29-Atom Cluster, das zuerst in der α-Mn Struktur gefunden wurde [93].
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Die berechneten Intensita¨tsproﬁle sind zusammen mit den gemessenen in Abb. 4.15 gezeigt.
Dabei betra¨gt der Proﬁlu¨bereinstimmungsfaktor bzw. dessen gewichtetes Pendant Rp=0.07
bzw. wRp=0.09. Die Struktur der R-Phase entha¨lt 428 Atome in der Elementarzelle bei 16
symmetrieunabha¨ngigen Atomen in der asymmetrischen Einheit. Die verfeinerten Atompa-
rameter sind in Tab. 4.5 zusammengefaßt, wa¨hrend Tab. 4.6 Auskunft u¨ber die interatoma-
ren Absta¨nde zwischen benachbarten Atomen gibt. Die Koordinationspolyeder, die in der
Struktur gefunden wurden, sind in Abb. 4.16 dargestellt. Ikosaedrisch koordiniert ist nur
das Zn(4)-Atom. Dabei handelt es sich um eine irregula¨re ikosaedrische Einheit, die in der
zweiten Koordinationsschale von Polyedern mit niedriger-symmetrieschen Clustern umgeben
ist.
Raumgruppe a[A˚] b[A˚] c[A˚]
F43m 20.2062(2) 20.2062(2) 20.2062(2)
Atom Wyckoﬀ x y z
Mg(1) 4a 0. 0. 0.
Mg(2) 4c 1/4 1/4 1/4
Mg(3) 4b 1/2 1/2 1/2
Mg(4) 48h 0.5453(4) x 0.6431(7)
Mg(5) 48h 0.6644(10) x 0.5115(15)
Zn(1)/Mg 16e 0.1663(5) x x
Zn(2) 24f 0.1501(9) 0. 0.
Zn(3)/Mg 48h 0.1687(6) x 0.0257(10)
Zn(4) 48h 0.2970(4) x 0.3886(9)
Zn(5) 16e 0.0794(6) x x
Zn(6) 48h 0.4411(5) x 0.2707(7)
Zn(7)/Mg 16e 0.4090(5) x x
Zn(8) 16e 0.8196(17) x x
Zn(9)/Mg 24g 0.9076(12) 3/4 3/4
Zn(10) 48h 0.9129(5) x 0.7684(6)
Er(1)/Zn 16e 0.6548(2) x x
Tabelle 4.5: Verfeinerte Atomparameter im Strukturmodell der R-Phase.
Ho¨here Koordinationszahlen als 12 werden jedoch nur von Mg-Atomen erreicht. So ist Mg(1)
von einem Kuboktaeder umgeben (CN=14), wa¨hrend Mg(3) in der ersten Koordinations-
schale von einem abgeschnittenen Tetraeder (CN=12) umgeben ist, das in der Literatur als
Friauf-Polyeder bezeichnet wird. U¨ber die drei hexagonalen Fla¨chen des Friauf-Polyeders
kommen nun drei weitere Atome und somit entsteht das Frank-Kasper-PolyederII mit der
IIDas Y-Atom in der hexagonalen A-Phase ist ebenfalls von einem Frank-Kasper-Polyeder umgeben, siehe
Abschnitt 4.1.2.
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Koordinationszahl 16. Dieses Polyeder ist charakterisiert durch die Koexistenz der 5- und
der 6-za¨hligen Achse. Im Gegensatz zum 29-Atom Cluster in der α-Mn Struktur, bei dem
das Frank-Kasper-Polyeder von einem Kuboktaeder mit 12 Atomen in der dritten Koordi-
nationsschale umgeben ist, wird bei diesem Strukturmodell die dritte Koordinationsschale
durch ein neues Polyeder gebildet, das aus 28 Atomen besteht. Dieses Polyeder kommt da-
durch zustande, daß alle 28 Dreiecksﬂa¨chen des Frank-Kasper-Polyeders sowohl mit Zn- als
auch mit Mg-Atomen u¨berkappt werden. Somit entsteht ein Cluster, das insgesamt aus 44
Atomen besteht. An dieser Stelle sollte jedoch betont werden, daß bei den anderen Atompo-
sitionen die zweite Koordinationsschale durch Polyeder niedriger Symmetrie gebildet wird.
Im Gegensatz zum Bergman-Cluster ist es daher nicht mo¨glich, die aufeinanderfolgenden
Koordinationsschalen voneinander zu unterscheiden.
Atom CN dmin [A˚] dmax [A˚]
Mg(1) 14 2.812 4.120
Mg(2) 16 2.928 3.598
Mg(3) 16 3.068 4.203
Mg(4) 12 2.572 3.126
Mg(5) 12 2.582 3.232
Zn(1)/Mg 11 2.840 3.105
Zn(2) 8 2.682 3.038
Zn(3)/Mg 12 2.770 3.468
Zn(4) 12 2.668 3.223
Zn(5) 8 2.712 3.026
Zn(6) 11 2.746 3.179
Zn(7)/Mg 16 2.906 3.315
Zn(8) 10 2.667 3.938
Zn(9)/Mg 8 2.721 3.331
Zn(10) 11 2.795 3.373
Er(1)/Zn 12 2.894 3.447
Tabelle 4.6: Koordinationsnummer (CN) und interatomare Absta¨nde (in A˚) zwischen be-
nachbarten Atomen im Strukturmodell der R-Phase.
Bildkontrastsimulation des Strukturmodelles
Obwohl das oben beschriebene Strukturmodell das gemessene Intensita¨tsproﬁl recht gut an-
passen kann (Abb. 4.15) und sinnvolle interatomare Absta¨nde zwischen benachbarten Ato-
men entha¨lt (Tab. 4.6), gibt es nicht die richtige Struktur der R-Phase wieder. Dies konnte
durch Bildkontrastsimulation eindeutig gezeigt werden. Abb. 4.17 vergleicht die gemessenen
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Abbildung 4.16: Koordinationspolyedertypen im Strukturmodell der R-Phase dargestellt in
aufeinanderfolgenden Koordinationsschalen. Die Zahlen in Klammer geben den maximalen
Abstand vom jeweiligen Zentralatom zu seinen Liganden an.
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Beugungsintensita¨ten entlang der 4-za¨hligen Achse mit denen nach dem Strukturmodell be-
rechneten Beugungsintensita¨ten. Deutlich zu sehen ist, daß das Modell den Strukturfaktor
des 600-Reﬂexes nicht richtig berechnet. Wa¨hrend der 600-Reﬂex im experimentellen Beu-
gungsbild einer der sta¨rksten Reﬂexe ist, stellt er dagegen im simulierten Beugungbild einen
der schwa¨chsten Reﬂexe dar. Dies liegt daran, daß das Strukturmodell bei der Rietveldver-
feinerung in Abb. 4.15 nicht den Strukturfaktor des 600-Reﬂexes berechnet, sondern den
Strukturfaktor des 442-Reﬂexes.
hkl d[A˚] Fc
440 3.5728 517.83
531 3.4162 288.54
600 3.3685 282.54
442 3.3685 853.50
620 3.1956 209.41
533 3.0821 454.12
Tabelle 4.7: Berechnete Strukturfaktoren Fc im Strukturmodell der R-Phase. Das Struktur-
modell berechnet nicht den Strukturfaktor des 600-Reﬂexes sondern den des 442-Reﬂexes.
Dies zeigt die Auﬂistung der berechneten Strukturfaktoren in Tab. 4.7. Hier sieht man wie
fruchtbar bei einer Strukturuntersuchung die Kombination von Ro¨ntgendiﬀraktommetrie und
hochauﬂo¨sender Elektronenmikroskopie ist. Neben der [001]-Zone wurde das Strukturmodell
auch entlang der [110]- und [112]-Zone simuliert. Auch entlang dieser kristallographischen
Orientierungen war keine U¨bereinstimmung zwischen dem beobachteten und dem berechne-
ten Bildkontrast zu sehen. Somit kann das in Tab. 4.5 angegebene Strukturmodell nicht die
Struktur der R-Phase beschreiben.
Die sich durchdringende ikosaedrischen Einheiten
Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung im letzten Abschnitt haben gezeigt, daß eine recht
befriedigende Anpassung des gemessenen Intensita¨tsproﬁls eine notwendige aber keine aus-
reichende Bedingung fu¨r das richtige Strukturmodell darstellt. Da bei der R-Phase keine
Einkristalldaten gemessen werden ko¨nnen, ist in diesem Fall das aussagekra¨ftigste fu¨r die
Richtigkeit des Strukturmodelles ohne Zweifel die Bildkontrastsimulation. Aus diesem Grund
hat die Multi-Slice-Methode, bei den na¨chsten Versuchen ein Strukturmodell zu entwickeln,
eine zentrale Rolle gespielt. Dabei wurde jede in den Startparametersatz eingefu¨gte neue
Atomposition zuerst durch die Multi-Slice-Methode hinsichtlich der A¨nderung des Bildkon-
trastes u¨berpru¨ft. Wenn die Simulation des auf diese Art entwickelten Strukturmodelles dem
experimentellen Bildkontrast na¨her gekommen ist, wurde die neue eingefu¨gte Atomposition
fu¨r die Rietveldverfeinerung freigegeben. Damit war es nun mo¨glich einen besseren U¨berblick
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Abbildung 4.17: Experimentelles (a) und simuliertes (b) Beugungsbild der R-Phase entlang
der 4-za¨hligen Achse. Der 600-Reﬂex (Pfeil) ist einer der intensita¨tsschwa¨chsten.
der Modellentwicklung wa¨hrend der Rietveldverfeinerung zu gewinnen.
Atom Wyckoﬀ x y z
Zn(1) 16e 0.3005 x x
Zn(2) 16e 0.1667 x x
Zn(3) 48h 0.0939 x 0.2739
Zn(4) 48h 0.1435 x 0.0342
Zn(5) 24g 0.0648 1/4 1/4
Tabelle 4.8: Ikosaedrisch koordinierte Atompositionen in der Mg6Pd-Struktur, die als Start-
parametersatz fu¨r die Rietveldverfeinerung benutzt wurden.
Neben der Sm11Cd45-Struktur gibt es noch eine andere Struktur, die ebenfalls in der Raum-
gruppe F43m kristallisiert und a¨hnliche Gitterparameter wie die R-Phase hat. Das ist die
schon erwa¨hnte Mg6Pd-Struktur, die von Samson bestimmt wurde [90]. Strukturbestim-
menende Elemente sind ikosaedrische Einheiten, die sich gegenseitig auf den Eckpunkten
eines Tetraeders durchdringen. Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung der hexagonalen
A-PhaseIII im System Zn-Mg-Y haben gezeigt, daß die Struktur der A-Phase durch sich
durchdringende Ikosaeder charakterisiert ist. Aus diesem Grund wurde auch bei der kubi-
IIIsiehe Abschnitt 4.1.2
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Abbildung 4.18: Gemessenes und nach dem kompletten Strukturmodell berechnetes Diﬀrak-
togramm der R-Phase.
Raumgruppe a[A˚] b[A˚] c[A˚]
F43m 20.2012(1) 20.2012(1) 20.2012(1)
Atom Wyckoﬀ x y z
Mg(1)/Zn 4b 1/2 1/2 1/2
Mg(2)/Zn 24g 0.0648(24) 1/4 1/4
Mg(3)/Zn 16e 0.4022(7) x x
Mg(4) 48h 0.9176(5) x 0.7620(6)
Mg(5)/Zn 24f 0.2085(13) 0. 0.
Zn(1)/Mg 16e 0.1719(8) x x
Zn(2) 48h 0.0959(5) x 0.2739(7)
Zn(3)/Mg 16e 0.3045(12) x x
Zn(4) 48h 0.1425(6) x 0.0321(7)
Zn(5) 48h 0.1516(5) x 0.5281(6)
Zn(6)/Mg 24f 0.7220(26) 0. 0.
Zn(7)/Mg 4d 3/4 3/4 3/4
Zn(8) 16e 0.6682(2) x x
Zn(9) 48h 0.5428(4) x 0.6402(5)
Zn(10)/Mg 16e 0.9012(6) x x
Er(1)/Zn 48h 0.1735(7) x 0.0142(10)
Tabelle 4.9: Verfeinerte Atomparameter im kompletten Strukturmodell der R-Phase.
60 KAPITEL 4. STRUKTURUNTERSUCHUNG DER APPROXIMANTEN
schen R-Phase versucht, mit den ikosaedrisch koordinierten Atompositionen in der Mg6Pd-
Struktur ein Strukturmodell zu entwickeln. Die ikosaedrisch koordinierten Atompositionen
in der Mg6Pd-Struktur sind in Tab. 4.8 aufgelistet. Diese Atompositionen dienten nun als
Startparametersatz fu¨r die Rietveldverfeinerung unter der Annahme, daß Zn-Atome Wyckoﬀ-
Positionen mit der Koordinationsnummer CN≥12 besetzen.
Atom CN dmin [A˚] dmax [A˚]
Mg(1)/Zn 12 3.106 3.405
Mg(2)/Zn 12 3.064 3.364
Mg(3)/Zn 13 2.420 3.405
Mg(4) 11 2.465 3.942
Mg(5)/Zn 11 2.085 3.269
Mg(6)/Zn 12 2.844 3.236
Zn(1) 16 2.480 3.620
Zn(2)/Mg 12 2.847 3.164
Zn(3) 13 2.744 3.369
Zn(4) 12 2.403 4.012
Zn(5)/Mg 14 2.085 3.354
Zn(6)/Mg 8 2.874 3.210
Zn(7) 10 2.827 3.543
Zn(8) 12 2.432 3.438
Zn(9)/Mg 13 2.735 3.540
Er(1)/Zn 11 2.401 3.584
Tabelle 4.10: Koordinationsnummer (CN) und interatomare Absta¨nde (in A˚) zwischen be-
nachbarten Atomen im kompletten Strukturmodell der R-Phase.
In diesem Startparametersatz wurden dann neue Atompositionen (besonders x x z und x x x
Atompositionen) hingefu¨gt. Dabei wurde immer durch die Multi-Slice-Methode u¨berpru¨ft,
ob das neue Strukturmodell dem beobachteten Bildkontrast der hochaufgelo¨sten Aufnah-
men na¨her kommt. Wenn das der Fall war, dann wurden die eingefu¨gten Atompositionen
fu¨r die Rietveldverfeinerung freigegeben. Die Rietveldverfeinerung konvergierte bei den mei-
sten Atomparametersa¨tzen nicht zu sinnvollen Strukturen. Es gab jedoch drei Atompara-
metersa¨tze, die durch niedrige Proﬁlu¨bereinstimmungsfaktoren unterschieden wurden. Von
diesen drei Atomparametersa¨tzen hat nur einer sinnvolle interatomare Absta¨nde geliefert.
Mit diesem Atomparametersatz wurde die Rietveldverfeinerung durchgefu¨hrt. Um eine bes-
sere Anpassung des gemessenen Intensita¨tsproﬁls zu bekommen, wurden zum Schluß auch die
in Tab. 4.8 ikosaedrisch koordinierten Atompositionen verfeinert. Die Verfeinerung des kom-
pletten Strukturmodelles, d.h. mit 16 Atomen in der asymmetrischen Einheit, hat nach ein
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Paar Zyklen konvergiert. Der Proﬁlu¨bereinstimmungsfaktor bzw. dessen gewichtetes Pendant
betra¨gt Rp=0.30 bzw. wRp=0.29, wa¨hrend der U¨bereinstimmungsfaktor χ
2=3.92 betra¨gt.
Das gemessene und nach dem kompletten Strukturmodell berechnete Diﬀraktogramm ist in
Abb. 4.18 dargestellt. Die 16 verfeinerten symmetrieunabha¨ngigen Atompositionen in der
asymmetrischen Einheit sind in Tab. 4.9, wa¨hrend in Tab. 4.10 die interatomare Absta¨nde
zwischen benachtbarten Atomen aufgelistet sind.
Abbildung 4.19: Die zwei verschiedenen Koordinationspolyeder in der Struktur der R-Phase:
(a) Erste und zweite Koordinationsschale des Friauf-Polyeders, (b) Die zwei symmetrieun-
abha¨ngigen Ikosaeder um Zn(1) bzw. Zn(3).
Dabei gibt es zwei Atom-Paare mit kurzen interatomaren Absta¨nden. Das erste Atom-Paar
ist Zn(6)-Mg(5) mit dmin = 1.427 A˚ und das zweite Er(1)-Zn(1) mit dmin = 0.668 A˚. Der
kurze Abstand beim ersten Atom-Paar kann durch Mischbesetzung von Zn(6) und Mg(5)
zustandekommen. Andererseits kann der kurze Abstand dadurch entstehen, daß ein Transfer
der Valenzelektronen von Zn nach Mg stattﬁndet, der zu einer Unordnung der Besetzung
fu¨hrt. Bei dem kurzen Abstand des zweiten Atom-Paares handelt es sich warscheinlich um
eine Position, die gleichzeitig von Er(1) und Zn(1) besetzt wird. Eine gleichzeitige Besetzung
ist in der Struktur der R-Phase durchaus mo¨glich, denn die kubische R-Phase stellt eine
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Abbildung 4.20: Stereoskopische Darstellung der Struktur entlang der 4-za¨hligen Achse. Nur
die acht Ikosaeder sind durch Bindungen verbunden.
metastabile Phase dar, die sich zu einer rhomboedrischen Phase ordnet, wie im na¨chsten
Abschnitt gezeigt wird.
Das Strukturmodell ist wiederum charakterisiert durch das Friauf-Polyeder, dessen Zentrum
von Mg(1) besetzt ist, wie in Abb. 4.19a gezeigt wird. Ikosaedrisch koordiniert sind nur die
Zn-Atome und zwar die Atompositionen Zn(1) und Zn(3). Beide Ikosaeder bestehen aus
jeweils neun Zn- und drei Mg-Atomen (Abb. 4.19b). Aufgrund des Symmetrieelements 4 der
Raumgruppe entstehen um Zn(1) vier ikosaedrische Einheiten sowie weitere vier um Zn(3).
Dabei handelt es sich um leicht verzerrte Ikosaeder, deren Zentren Eckpunkte von Tetraedern
sind. Somit ergibt sich ein Aggregat aus insgesamt acht ikosaedrischen Einheiten, die sich
gegenseitig auf den Eckpunkten von Tetraedern durchdringen, wie man im stereoskopischen
Bild in Abb. 4.20 sehen kann.
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Abbildung 4.21: Experimentelles (a) und berechnetes (b) Elektronenbeugungsbild entlang der
[001]-Zone. Die relative Intensita¨t des 600-Reﬂexes wird richtig berechnet.
Bildkontrastsimulation des Strukturmodelles
Die Richtigkeit des Strukturmodelles wurde wiederum durch Bildkontrastsimulation u¨ber-
pru¨ft. Abb. 4.21 vergleicht zuerst das beobachtete mit dem berechneten Beugungsbild ent-
lang der 4-za¨hligen Achse. Man sieht im simulierten Beugungsbild, daß die Intensita¨t des
600-Reﬂexes richtig berechnet wird. Das dazugeho¨rige hochaufgelo¨ste Bild, dessen Dicke von
oben nach unten zunimmt und im positiven Defokus (df=15 nm) aufgenommen wurde, ist
in Abb. 4.22a gezeigt. Bei diesem Defokuswert erkennt man acht helle Punkte und im In-
neren vier schwache Punkte, die besonders deutlich im du¨nnen Bereich der Aufnahme zu
sehen sind. Diese Kontrastcharakteristik kann recht gut vom Strukturmodell reproduziert
werden, wie das simulierte Bild in Abb. 4.22b zeigt. Dabei betra¨gt der Defokus df=20 nm
und die Dicke t=16.16 nm. Bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen der kubi-
schen R-Phase wurden Defokusserien entlang verschiedener kristallographischer Orientierun-
gen aufgenommen, um die Gu¨ltigkeit des Strukturmodelles fu¨r verschiedene Defokuswerte
zu u¨berpru¨fen. Abb. 4.23a zeigt ein hochaufgelo¨stes Bild der R-Phase, die in der Na¨he des
Scherzer-Defokus bei df=-30 nm aufgenommen wurde. Auch bei dieser Aufnahme nimmt die
Dicke des untersuchten Bereichs von oben nach unten zu. Der Bildkontrast ist nicht mehr
durch die acht hellen Punkte charakterisiert sondern durch die vier starken Punkte innerhalb
des eingezeichneten Quadrats. Auch diese Punktanordnung wird vom Strukturmodell richtig
wiedergegeben, wie der simulierte Bildkontrast in Abb. 4.23b zeigt.
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Abbildung 4.22: Vergleich des experimentellen und des simulierten Bildkontrastes: (a) Hoch-
aufgelo¨ste Aufnahme entlang der [001]-Zone bei df=15 nm und (b) nach dem Strukturmodell
berechnete Bildkontrast df=20 nm, t=16.16 nm.
Abbildung 4.23: Das gleiche wie in Abb. 4.22: (a) Das HRTEM-Bild wurde bei df=-30 nm
aufgenommen und (b) berechnete Bildkontrast df=-20 nm, t=14.14 nm.
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CBED-Untersuchung der R-Phase
Die Rietveldverfeinerung hat zu dem Ergebnis gefu¨hrt, daß die R-Phase in der Raumgrup-
pe F43m kristallisiert. Dieses Ergebnis wurde durch die konvergente Elektronenbeugung
besta¨tigt. Die konvergenten Elektronenbeugungsbilder entlang der 3-za¨hligen und der 4-
za¨hligen Achse sind in Abb. 4.24 gezeigt. Das Beugungsbild entlang der [111]-Zone zeigt
3-za¨hlige Rotationssymmetrie sowie Spiegelsymmetrie (Abb. 4.24a). Somit sind die Punkt-
gruppen, die in Frage kommen ko¨nnen 43m, 3m und 6m2. Die Punktgruppen m3, m3m und
3m ko¨nnen ausgeschlossen werden, da das Symmetrieelement 3 der 6-za¨hligen Rotations-
symmetrie a¨quivalent ist. Wie man aber in Abb. 4.24a sehen kann, zeigt das Beugungsbild
in der nullten Laue-Zone eindeutig die 3-za¨hlige Rotationssymmetrie.
Abbildung 4.24: Konvergente Elektronenbeugung der R-Phase entlang (a) der 3-za¨hligen Ach-
se und (b) der 4-za¨hligen Achse. Die Pfeile zeigen die Reﬂexe der ho¨heren Laue-Zone.
Das Beugungsbild in der Abb. 4.24b entlang der [001]-Zone zeigt deutlich die 4-za¨hlige Ro-
tationssymmetrie sowie Spiegelsymmetrie senkrecht der [100]- und [110]-Zone. Somit ko¨nnen
die Punktgruppen 3m und 6m2 ebenfalls ausgeschlossen werden, da in beiden nicht die
4-za¨hlige Rotationssymmetrie vorhanden ist. Es bleibt also als einziger Kandidat die Punkt-
gruppe 43m. Betrachtet man nun die ho¨here Laue-Zone (Pfeile), dann sieht man, daß sie
2-za¨hlige Rotationssymmetrie sowie Spiegelsymmetrie senkrecht zur [100]- und [010]-Zone
zeigt. Dieses Ergebnis ist ebenfalls konsistent mit der Symmetrie der Punktgruppe 43m. Da
bei der Indizierung der Beugungsbilder Auslo¨schungen durch die Fla¨chenzentrierung beob-
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achtet wurden, ist der Gittertyp der kubischen Zelle F . Somit lautet die Raumgruppe der
R-Phase F43m, in vo¨lliger U¨bereinstimmung mit dem Ergebnis der Rietveldverfeinerung.
Diskussion
Die Raumgruppe der R-Phase entha¨lt das Symmetrieelement 4, das einer Koppelung von
4-za¨hliger Rotation und Inversion entspricht. Dies kann nicht als eine Symmetrieoperati-
on der ikosaedrischen Gruppe Fm35 angesehen werden. Somit stellt die Raumgruppe der
R-Phase keine Untergruppe der ikosaedrischen Gruppe dar. Als solche kommen nur kubi-
sche Raumgruppen der Form m3 bzw. 23 in Frage. Kubische Fibonacci-Approximanten, die
sogenannte p/q-Projektionen einer ho¨herdimensionalen Struktur darstellen, wurden bereits
gefunden und strukturell charakterisiert. So sind z.B. die bereits erwa¨hnten Verbindungen
α-AlMnSi (Pm3, a0=12.68 A˚ [60]) und Mg32(Al,Zn)49 (Im3, a0=14.16 A˚ [61]) kubische 1/1-
Approximanten. Die beiden Phasen wurden zuerst 1985 von Elser und Henley als rationale
1/1-Approximanten der zugeho¨rigen ikosaedrischen Phasen beschrieben [62].
Neben den orthorhombischen Approximanten wurden auch kubische Approximanten ho¨herer
Ordnung in mehreren Systemen gefunden und strukturell charakterisiert [94], [95]. Die Git-
terkonstante eines kubischen Approximanten ho¨herer Ordnung ist um den Faktor τ gro¨ßer
als die des vorhergehenden Approximanten, so daß gilt: a2/1 = τa1/1, a3/2 = τa2/1 = τ
2a1/1,
usw. [62]. Alle diese kubischen Approximanten kristallisieren in den Raumgruppen Pm3,
Pm3 oder auch Im3, die alle Untergruppen der ikosaedrischen Gruppe darstellen. Daher
ist es mo¨glich bei diesen kubischen Approximanten die rationale Fibonacci-Zahl p/q zu
berechnenIV . Eine solche Berechnung, die auf theoretischen Arbeiten von Gratias et al.
basiert [96], [97], kann bei der kubischen R-Phase aufgrund ihrer Raumgruppe nicht durch-
gefu¨hrt werden. Man kann also in diesem Fall nicht von einer rationalen Fibonacci-Zahl p/q
sprechen. Deshalb kann die Struktur der R-Phase nicht als eine sogenannte p/q-Projektion
einer 6-dimensionalen Struktur deﬁniert werden.
Hinsichtlich dieser eng gefaßten Deﬁnition stellt die kubische R-Phase keinen rationalen p/q-
Approximant der zugeho¨rigen ikosaedrischen Phase im System Zn-Mg-Er dar. Dies bedeutet
aber nicht, daß die R-Phase generell kein Approximant des ikosaedrischen Systems Zn-Mg-
Er ist. Als Approximanten werden ganz allgemein kristalline Verbindungen bezeichnet, die
mit den zugeho¨rigen Quasikristallen verwandt sind. In den vergangenen Abschnitten wurde
die enge strukturelle Verwandtschaft der kubischen R-Phase mit der ikosaedrischen Phase
im System Zn-Mg-Er durch elektronenmikroskopische Untersuchungen demonstriert. Diese
Strukturverwandtschaft entsteht durch die ikosaedrischen Cluster, die in der Struktur der
R-Phase gefunden wurden. Wie bei der Strukturuntersuchung der R-Phase gezeigt wurde,
bestehen die ikosaedrischen Cluster aus acht sich durchdringenden ikosaedrischen Einheiten,
die aus der Symmetrieoperation 4 resultieren. Es ist deshalb denkbar, daß das Symmetrie-
IV siehe auch Abschnitt 2.4.
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element 4 durch diese ikosaedrischen Cluster in die ikosaedrische Gruppe Fm35 eingefu¨hrt
werden kann.
Der durchschnittliche Radius der ikosaedrischen Einheiten betra¨gt etwa 3.6 A˚. Die Struktur
der R-Phase ist aber nicht durch große ikosaedrische Cluster charakterisiert. Schon bei der
zweiten Koordinationsschale wird die Struktur der Cluster komplex, so daß es nicht mo¨glich
ist die aufeinanderfolgenden Koordinationsschalen voneinander zu trennen und geometrisch
zu charakterisieren. Dies ist in vo¨lliger U¨bereistimmung mit der Struktur der hexagonalen
A-Phase im System Zn-Mg-Y. Auch dort verhindert die Komplexita¨t der Cluster eine geome-
trische Interpretation der Koordinationsschalen. Somit spricht die Strukturuntersuchung der
R-Phase auch dafu¨r, daß die Bildung des quasikristallinen Systems in Zn-Mg-(Y,Er) nicht
durch große ikosaedrische Cluster, wie z.B. der Bergman-Cluster erfolgt. An dieser Stelle
sollte betont werden, daß wa¨hrend der Strukturuntersuchung der R-Phase versucht wurde,
eine Struktur mit dem Bergman-Cluster aufzubauen. Aufgrund der Symmetrie der Raum-
gruppe F43m gibt es keinen ausreichenden Platz, damit der Bergman-Cluster gebildet wird.
Der Durchmesser des Bergman-Clusters betra¨gt etwa 16.8 A˚. Der Abstand aber zwischen
den symmetrieunabha¨ngigen Positionen (0, 0, 0) und (1/2, 0, 0) in der kubischen Zelle ist
10.1 A˚ groß. Deshalb fu¨hrte dieser Versuch zu keiner Konvergenz der Rietveldverfeinerung,
so daß die Existenz von Bergman-Clustern in der Struktur der R-Phase auszuschließen ist.
4.3 Die rhomboedrische M-Phase
Bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen der kubischen R-Phase ist in den Elek-
tronenbeugungsbildern nach einiger Zeit zwischen der nullten und der ersten Laue-Zone eine
zusa¨tzliche Laue-Zone aufgetreten. Diese A¨nderung im Beugungsmuster hat in der gleichen
Probe stattgefunden, ohne daß vorher eine thermische Behandlung der Probe unternommen
wurdeV . Eine sorgfa¨ltige Auswertung der Beugungsbilder nach der Delaunay-Reduktion hat
gezeigt, das es sich dabei um eine rhomboedrische Phase mit großen Gitterparametern han-
delt, die im folgenden M-Phase genannt wird. Sie entsteht aus der kubischen R-Phase bei
Verdoppelung des reduzierten Volumens. Die M-Phase stellt eine geordnete U¨berstruktur der
kubischen R-Phase dar. Ihre Untersuchung mittels hochauﬂo¨sender Elektronenmikroskopie
sowie Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie ist Gegenstand der na¨chsten Abschnitte.
4.3.1 Elektronenbeugungsuntersuchung der M-Phase
Bei der kubischen R-Phase handelt es sich um eine metastabile Phase, die sich zu einer rhom-
boedrischen Phase ordnet. Die rhomboedrische M-Phase hat sich in den Elektronenbeugungs-
bildern durch das Auftreten einer zusa¨tzlichen Laue-Zone bemerkbar gemacht. Abb. 4.25 ver-
gleicht das Elektronenbeugungsbild der kubischen R-Phase entlang der 4-za¨hligen Achse mit
VDas Probenmaterial an dem zuerst die R-Phase detektiert wurde, war bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
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Abbildung 4.25: Elektronenbeugungsbild (a) der kubischen R-Phase entlang der [001]-Zone
und (b) der rhomboedrischen M-Phase entlang der [841]-Zone. Die zusa¨tzliche Laue-Zone ist
deutlich zu sehen.
dem Elektronenbeugungsbild der rhomboedrischen M-Phase entlang der [841]-Zone. Beide
Beugungsbilder stammen aus der gleichen Probe. Deutlich ist in Abb. 4.25b die zusa¨tzliche
Laue-Zone zu sehen, die nach einiger Zeit zwischen der nullten und der ersten Laue-Zone
aufgetreten ist. Die Elektronenbeugungsbilder der R-Phase entlang der [112]-Zone und der
M-Phase entlang der [281]-Zone sind in Abb. 4.26 gezeigt.
Daran erkennt man ebenfalls die zusa¨tzliche Laue-Zone, die die rhomboedrische M-Phase
charakterisiert. Das Auftreten der zusa¨tzlichen Laue-Zone kommt dadurch zustande, daß
das reduzierte Volumen der rhomboedrischen M-Phase doppelt so groß ist wie das reduzierte
Volumen der kubischen R-Phase. Der Zusammenhang zwischen der R- und M-phase wird
durch folgende TransformationsmatrixV I beschrieben


ar
br
cr

 =


−1/2 0 1/2
1/2 −1/2 0
2 2 2




ac
bc
cc

 (4.6)
V IDabei basiert die Transformationsmatrix auf einem hexagonalen Koordinatensystem.
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Abbildung 4.26: Elektronenbeugungsbild der kubischen R-Phase entlang der [112]-Zone und
der rhomboedrischen M-Phase entlang der [281]-Zone. Auch in dieser Projektion ist die
zusa¨tzliche Laue-Zone deutlich zu sehen.
Somit erha¨lt man fu¨r die Gitterparameter der M-Phase mit ac = bc = cc = a0 = 20.20 A˚

ar = (
√
2/2) · 20.20 A˚ = 14.28 A˚
br = (
√
2/2) · 20.20 A˚ = 14.28 A˚
cr = (2 ·
√
3) · 20.20 A˚ = 69.97 A˚
;


α
β
γ

 =


90◦
90◦
120◦

 (4.7)
Der Zusammenhang zwischen der ﬂa¨chenzentrierten kubischen Zelle der R-Phase und der
Elementarzelle der rhomboedrischen M-Phase wird in Abb. 4.27 erla¨utert. Dargestellt sind
dabei 3×3×3-ﬂa¨chenzentrierte kubische Elementarzellen in allen drei Raumrichtungen. Die
Elementarzelle der M-Phase entsteht nun durch die halben Fla¨chendiagonalen (-1/2 0 1/2),
(1/2 -1/2 0) sowie durch die doppelte Raumdiagonale 2·(111). Die halben Fla¨chendiagonalen
(-1/2 0 1/2) und (1/2 -1/2 0) entsprechen den Gitterkonstanten ar und br der M-Phase,
wa¨hrend die doppelte Raumdiagonale 2 · (111) der Gitterkonstante cr entspricht.
Wie bereits erwa¨hnt wurde stellt die M-Phase eine geordnete U¨berstruktur der metastabilen
kubischen R-Phase dar. In Abschnitt 4.2.1 wurde gezeigt, daß die R-Phase in der Raumgrup-
pe F43m kristallisiert. Dies legt die Vermutung nahe, daß die Struktur der rhomboedrischen
M-Phase ebenfalls kein Inversionszentrum entha¨lt, d.h. nicht zentrosymmetrisch ist. Des-
halb bleibt als einziger Kandidat zur Symmetriebeschreibung der Struktur die Raumgruppe
R3m. Diese Vermutung wurde durch konvergente Elektronenbeugungsuntersuchungen an der
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Abbildung 4.27: Zusammenhang zwischen der fcc-Elementarzelle der R-Phase und der Ele-
mentarzelle der M-Phase.
Abbildung 4.28: Konvergentes Beugungsbild der M-Phase entlang der [0001]-Zone zur Be-
stimmung der Raumgruppe. Die zusa¨tzliche Laue-Zone ist durch den Pfeil angedeutet.
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Abbildung 4.29: Dunkelfelduntersuchung der Antiphasen-Doma¨nen: (a) Der durch den Kreis
eingezeichnete Reﬂex aus der zusa¨tzlichen Laue-Zone hat zur (b) Dunkelfeldaufnahme beige-
tragen. Die Pfeile zeigen die Antiphasen-Doma¨nen-Grenzen.
M-Phase besta¨tigt, wie in Abb. 4.28 gezeigt wird. Das konvergente Beugungsbild der [0001]-
Zone zeigt eine perfekte 3-za¨hlige Rotationssymmetrie sowie Spiegelsymmetrie, die mit m
angedeutet wird. Die Punktgruppe 3m ist ausgeschlossen, denn sonst wu¨rde das konver-
gente Beugungsbild durch 6-za¨hlige Rotationssymmetrie charakterisiert sein. Somit ist die
Raumgruppe der rhomboedrischen M-Phase R3m, wie schon aufgrund der Raumgruppe der
kubischen R-Phase vermutet wurde. Die aufgrund der Verdoppelung der reduzierten Zelle
auftretende Laue-Zone ist in der Abb. 4.28 deutlich zu erkennen (Pfeil). Sie ist neben der
nullten Laue-Zone ebenfalls durch die 3-za¨hlige Rotationssymmetrie charakterisiert.
Betrachtet man das konvergente Beugungsbild der kubischen R-Phase entlang der 3-za¨hligen
Achse in Abb. 4.24a, dann sieht man, daß die zusa¨tzliche Laue-Zone nicht mehr vorhanden
ist. Hier sieht man also noch einmal wie sich die kubische R-Phase durch Ordnungsprozesse
zur rhomboedrischen M-Phase transformiert. Solche Ordnungsprozesse sind meistens mit der
Ausbildung von strukturellen Doma¨nen verbunden. Eine Ausbildung von Doma¨nen wurde
mit der Methode der Dunkelfeldabbildung untersucht. Dabei wurde bei allen Untersuchun-
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gen der Kristall leicht gekippt, um die Intensita¨t der Reﬂexe in der zusa¨tzlichen Laue-Zone
zu erho¨hen. Zur Abbildung im direkten Raum hat nun einer der sta¨rksten Reﬂexe der zusa¨tz-
lichen Laue-Zone beigetragen, der durch die Objektivaperturblende selektiert wurde.
In den durch die Dunkelfeldmethode gewonnenen Abbildungen waren Antiphasen-Doma¨nen
zu sehen. Antiphasen-Doma¨nen ko¨nnen in U¨berstrukturen entstehen, wenn bei deren Aus-
bildung die Ordnung der Struktur in verschiedenen Bereichen in einem anderen ”Takt” ein-
setzt. Die Bildung der Antiphasen-Doma¨nen ist in Abb. 4.29 gezeigt. Dabei wurde zuerst
der Kristall leicht gekippt und der durch den Kreis gekennzeichnete Reﬂex der zusa¨tzlichen
Laue-Zone durch die Objektivaperturblende selektiert. Beim Beugungsbild in Abb. 4.29a
handelt es sich um die [111]-Zone. Die durch diesen Reﬂex gewonnene Dunkelfeldaufnahme
ist in Abb. 4.29b gezeigt. Die Bildung der Antiphasen-Doma¨nen ist mit Pfeilen gekenn-
zeichnet. Die Antiphasen-Doma¨nen entstehen durch die Verschiebung der Elementarzelle
der rhomboedrischen M-Phase um eine Elementarzelle der kubischen R-Phase entlang der
[111]-Richtung. Bei den Dunkelfelduntersuchungen wurden auch Dunkelfeldbilder mit Reﬂe-
xen der nullten Laue-Zone aufgenommen. Da in der nullten Laue-Zone die kubische von der
rhomboedrischen Phase nicht unterschieden werden kann, waren in diesen Dunkelfeldaufnah-
men keine Antiphasen-Doma¨nen zu sehen. Dies spricht auch dafu¨r, daß die Ausbildung von
Antiphasen-Doma¨nen durch die Ordnungsprozesse der kubischen Phase zustandekommt.
Diskussion
Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, daß die kubische R-Phase sich zu einer rhom-
boedrischen Phase ordnet. Die Raumgruppe der rhomboedrischen M-Phase ist R3m und
stellt somit eine Untergruppe der Raumgruppe F43m der R-Phase dar. Eine solche Symme-
trieerniedrigung ist meistens mit einer Aufspaltung von bestimmten ”kubischen” Reﬂexen
im Pulverdiﬀraktogramm verbunden.
Eine Aufspaltung von Reﬂexen wurde aber fu¨r den ganzen Winkelbereich nicht beobachtet.
Stattdessen sind die Pulverdiﬀraktogramme der M-Phase dadurch charakterisiert, daß be-
stimmte ”kubische Reﬂexe” im kleinen Winkelbereich ihre Intensita¨t a¨ndern. Eine solche In-
tensita¨tsa¨nderung von bestimmten Reﬂexen, zeigt das Pulverdiﬀraktogramm in Abb. 4.30a,
das bei Verwendung von Cu-Kα1 Strahlung gemessen wurde. Die der kubischen R-Phase
zugeordneten 111- und 200-Reﬂexe sind bei 2θ111 = 7.570
◦ bzw. 2θ200 = 8.743◦ zu erwarten.
Wie man aber in der Abb. 4.30a sieht, sind bei diesen 2θ-Werten keine Reﬂexintensita¨ten zu
sehen.
Betrachtet man hingegen das Pulverdiﬀraktogramm der kubischen R-Phase in Abb. 4.30b,
das ebenfalls mit Cu-Kα1 Strahlung gemessen wurde, dann ist sowohl der 111- als auch
der 200-Reﬂex deutlich zu sehen (Pfeile). Ferner sind im Pulverdiﬀraktogramm der rhom-
boedrischen M-Phase (Abb. 4.30a) keine Linien zu sehen, die eindeutig den Reﬂexen der
zusa¨tzlichen Laue-Zonen zuzuordnen sind. Ansonsten ist das Pulverdiﬀraktogramm dem der
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Abbildung 4.30: Pulverdiﬀraktogramm (a) der rhomboedrischen M-Phase und (b) der kubi-
schen R-Phase bei Verwendung von Cu-Kα1 Strahlung.
kubischen R-Phase sehr a¨hnlich. Dies spricht wiederum dafu¨r, daß die rhomboedrische M-
Phase der kubischen R-Phase sehr a¨hnlich ist und eine U¨berstruktur der R-Phase darstellt.
Da bei der M-Phase keine Einkristalldaten gemessen werden ko¨nnen, ist eine Strukturbe-
stimmung allein nur aus Pulverdaten durch die Rietveldmethode sehr schwierig. Dies liegt
daran, daß die asymmetrische Einheit der rhomboedrischen M-Phase eine um den Faktor vier
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gro¨ßere Anzahl von symmetrieunabha¨ngigen Atomen entha¨lt als die der kubischen R-Phase.
Dieser Faktor kommt durch die Ordnung bzw. durch die Anzahl der Symmetrieoperationen
der Punktgruppen beider Phasen zustande. Sie betra¨gt na¨mlich bei der Punktgruppe 3m der
rhomboedrischen M-Phase 6, wa¨hrend sie bei der Punktgruppe 43m der kubischen R-Phase
24 betra¨gt. Da die Anzahl der symmetrieunabha¨ngigen Atome in der kubischen R-Phase 18
betra¨gt, ist bei der Rietveldverfeinerung des Strukturmodelles der rhomboedrischen M-Phase
mit 72 symmetrieunabha¨ngigen Atome zu rechnen. Ein Strukturmodell mit einer so großen
Anzahl von symmetrieunabha¨ngigen Atomen la¨ßt sich aber allein nur aus Pulverdaten nicht
verfeinern.
Daher ist eine Einkristallzu¨chtung der M-Phase von besonderem Interesse, weil dadurch eine
Strukturaufkla¨rung mittels Synchrotronstrahlung an Einkristalldaten ermo¨glicht wird. Ei-
ne Strukturaufkla¨rung der M-Phase ist von enormer Bedeutung, da sie zeigen wird, ob die
Struktur neben der Struktur der hexagonalen A-Phase und der kubischen R-Phase ebenfalls
keine großen ikosaedrischen Cluster entha¨lt. Wenn dies der Fall ist, dann wird die Struk-
turaufkla¨rung die Schlußfolgerung dieser Arbeit unterstu¨tzen, daß na¨mlich die ikosaedrische
Phase im System Zn-Mg-(Y,Er) nicht durch große ikosaedrische Cluster gebildet wird.
Kapitel 5
Strukturelle Untersuchungen der
ikosaedrischen Phasen im System
Zn-Mg-(Y,Er)
Die Existenz einer stabilen ikosaedrischen Phase im System Zn-Mg-(Y,SE) wurde zuerst
von Luo et al. im Jahr 1993 berichtet [98]. Dabei wurde als Seltene Erden (SE) eine Mi-
schung aus mehreren nicht isolierten SE-Elementen verwendet. Die quasikristalline Phase,
die einen hohen Anteil von Mg enthielt (etwa 90 wt%), entstand an den Korngrenzen des
Gefu¨ges bzw. innerhalb eines Eutektikums. Die Korngro¨ße lag dabei in der Gro¨ßenordnung
vom 0.5 µm. Kurze Zeit spa¨ter erschien eine Publikation von Niikura et al. u¨ber ﬂa¨chenzen-
triert ikosaedrische (fci) Quasikristalle im selben terna¨ren System [99]. Die fci-Phasen fu¨r die
Systeme Zn-Mg-Y, Zn-Mg-Er, Zn-Mg-Ho, Zn-Mg-Tb, Zn-Mg-Dy entstanden u¨ber langsame
Abku¨hlung einer Zn50Mg45SE5-Schmelze in einem Bornitridtiegel unter Ar-Atmospha¨re. Die
Proben wurden anschließend bei 300 ◦C 48h lang in einer verschlossenen Quarzampulle ge-
tempert.
Die Autoren haben vermutet, daß es sich bei der fci-Phase um die bereits von Padezhnova
et al. im Jahr 1982 erwa¨hnte Z-Phase handelt [100]. Padezhnova et al. haben bei der Unter-
suchung des Phasendiagramms Zn-Mg-Y die Z-Phase mit der chemischen Zusammensetzung
Zn6Mg3Y1 entdeckt, die sie fu¨r kristallin hielten und deren Struktur sie nicht bestimmen
konnten. Die Existenz einer einfachen ikosaedrischen Phase (si) wurde durch intensivere
Untersuchungen ebenfalls von Niikura et al. berichtet [101]. Die si-Phase entstand durch
Abschrecken einer Zn50Mg45SE5-Schmelze fu¨r die Seltenen Erden Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Lu und Y, wa¨hrend fu¨r die Seltenen Erden La, Ce, Pr und Pr eine amorphe Phase
synthetisiert war. Dabei wurde berichtet, daß die si-Phase durch Aufheizen auf etwa 450 ◦C
in die fci-Phase umwandeln kann.
Die Zu¨chtung von Einkristallen der ikosaedrischen Phase in Zn-Mg-Y mit einem Durchmes-
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ser von einem cm wurde aber erst ermo¨glicht, als Langsdorf im Rahmen seiner Dissertation
das prima¨re Kristallisationsfeld der ikosaedrischen Phase in einer systematischen Untersu-
chung des Phasendiagramms bestimmt hat [81], [82]. Die Lage und Ausdehnung des prima¨ren
Kristallisationsfeldes der ikosaedrischen Phase ist in Abb. 5.1 in einem Ausschnitt aus dem
terna¨ren Konzentrationsdreieck Zn-Mg-Y eingezeichnet.
Abbildung 5.1: Lage und Ausdehnung des prima¨ren Kristallisationsfeldes der ikosaedrischen
Phase im System Zn-Mg-Y (aus [82]).
Man sieht, daß das prima¨re Kristallisationsfeld nicht in Bereiche u¨ber 4 at% Y-Gehalt reicht.
Die Einkristallzu¨chtung aus der Schmelze hat aus dem prima¨ren Kristallisationsfeld her-
aus stattgefunden. Innerhalb des prima¨ren Kristallisationsfeldes (schwarze Punkte) wurde
eine Ausgangszusammensetzung gewa¨hlt, die mo¨glichst nah an der tatsa¨chlichen Zusam-
mensetzung Zn60Mg30Y10 (Q-Punkt in der Abb. 5.1) der ikosaedrischen Phase liegt
I . Dabei
hat sich gezeigt, daß eine Ausgangszusammensetzung von etwa Zn53.5Mg43Y3.5 die Einkri-
stallzu¨chtung begu¨nstigt. Außerdem wurde ein Zusammensetzungsbereich gefunden, inner-
halb dessen die Struktur sich von ﬂa¨chenzentriert ikosaedrisch nach einfach ikosaedrisch
a¨ndert.
Die Existenz beider Strukturtypen konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit besta¨tigt wer-
den [46], [103]. Dabei wurden ikosaedrisch quasikristalline Verbindungen Zn60Mg30+xY10−x
mit 0 ≤ x ≤ 4 durch hochauﬂo¨sende Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung syste-
matisch untersucht. Wie in diesem Kapitel gezeigt wird, ist die Struktur bei x = 4 einfach
IDie Existenz von stabilen Quasikristallen bei dieser Sto¨chiometrie konnte in der gleichen Zeit auch von
Tsai et al. besta¨tigt werden [102].
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ikosaedrisch, wa¨hrend sich bei x = 0 eine ﬂa¨chenzentrierte ikosaedrische Struktur ausbildet.
Die Ergebnisse einer simulierten Dunkelfeldabbildung zeigen, daß im Zusammensetzungsbe-
reich x ≤ 3 fci-Doma¨nen in einer si-Matrix entstehen. Die Bildung von fci-Doma¨nen, die
durch eine Fluktuation des Chemismus zustandekommen, sind mit ortsaufgelo¨ster EELS-
Elementanalysen (GIF) untersucht.
Gegenstand dieses Kapitels sind auch hochauﬂo¨sende elektronenmikroskopische Untersu-
chungen der fci-Phase im System Zn60Mg30Er10. Ergebnisse der Substitution von Y durch
Er auf den Bildkontrast werden dargelegt und diskutiert. Daru¨ber hinaus wird ein Struktur-
modell pra¨sentiert, das auf der Basis der Schnittprojektionsmethode entwickelt wurde.
5.1 Struktura¨nderung (fci↔si) in i-Zn60Mg30+xY10−x
Durch die systematische Untersuchung des Phasendiagramms der ikosaedrischen Phase in
Zn-Mg-Y von Langsdorf et al. [81], [82], konnten Lage und Ausdehnung des prima¨ren Kri-
stallisationsfeldes vollsta¨ndig bestimmt und im Rahmen einer Zusammenarbeit fu¨r struktu-
relle Untersuchungen durch die hochauﬂo¨sende Elektronenmikroskopie in der vorliegenden
Arbeit herangezogen werden. Abb. 5.2 zeigt zuna¨chst hochaufgelo¨ste Aufnahmen und die
dazugeho¨rigen Elektronenbeugungsbilder der fci-Phase entlang aller prominenten Zonen.
Die Elektronenbeugungsbilder sind charakterisiert durch scharfe Beugungsreﬂexe, deren Ska-
lierung nach dem goldenen Schnitt τ erfolgt. Außer den scharfen Beugungsreﬂexen erkennt
man keine Verbreiterung bzw. Diﬀusita¨t in dem Beugungsmuster. Die scheinbare Reﬂex-
verbreiterung im Beugungsmuster entlang der 5- und der 3-za¨hligen Achse (Abb. 5.2b,c)
kommt durch U¨berbelichtung der Probe zustande. Eine andere charakteristische Eigenschaft
der Beugungsaufnahmen a¨ußert sich durch die Ausrichtung der Beugungsreﬂexe. Betrach-
tet man na¨mlich die Beugungsaufnahmen entlang verschiedener Blickrichtungen, dann sieht
man, daß die Beugungsreﬂexe entlang einer Linie liegen und keine ”zigzag”-Struktur aufwei-
sen. Alle diese Merkmale sprechen fu¨r eine hochgeordnete quasikristalline Struktur mit einer
hohen Qualita¨t.
Die HRTEM-Untersuchungen haben eindeutig gezeigt, daß ein Zusammenhang zwischen
Struktur und chemischer Zusammensetzung des ikosaedrischen Zn60Mg30+xY10−x Systems
mit 0 ≤ x ≤ 4 besteht. Dabei war die Ausbildung von fci und si am deutlichsten in den
Beugungsbildern sowie in den hochaufgelo¨sten Aufnahmen entlang der 2-za¨hligen Achse zu
sehen. Abb. 5.3a zeigt das Beugungsbild entlang der 2-za¨hligen Achse der fci-Phase, die durch
den ho¨chsten Y-Gehalt (x = 0) charakterisiert ist. Man erkennt nicht nur das Auftreten von
zusa¨tzlichen Reﬂexen sondern auch, daß die Breite der fci-U¨berstrukturreﬂexe kleiner ist im
Vergleich zur Breite der Reﬂexe in der Abb. 5.3b, die von der ikosaedrischen Phase bei x = 3
stammt. Die fci-U¨berstrukturreﬂexe werden mit sinkendem Yttrium-Gehalt bei x = 3 zuerst
diﬀus, um unterhalb von 7 at% Yttrium (x = 4) zu verschwinden, wie in Abb. 5.3c gezeigt
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Abbildung 5.2: HRTEM-Aufnahmen und dazugeho¨rige SAED-Bilder der fci-Phase entlang
aller prominenten Zonen: (a) [001]-Zone (2-za¨hlige Achse), (b) [1τ0]-Zone (5-za¨hlige Achse)
und (c) [τ210]-Zone (3-za¨hlige Achse).
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Abbildung 5.3: Elektronenbeugungsbilder der 2-za¨hligen Achse des ikosaedrischen
Zn60Mg30+xY10−x Systems fu¨r verschiedene Y-Konzentrationen: (a) Die Ausbildung der fci-
Phase erfolgt bei 10 at% Y (x = 0). Der Pfeil zeigt repra¨sentativ einen fundamentalen
Reﬂex. (b) si-Phase bei 7 at% Y (x = 3). Die fci-U¨berstrukturreﬂexe werden diﬀuss (Pfeil).
(c) si-Phase bei 6 at% Y (x = 4). Die fci-U¨berstrukturreﬂexe sind verschwunden.
wird. Dabei bleiben bestimmte Reﬂexe unvera¨ndert. Solche Reﬂexe werden im folgenden
als fundametale Reﬂexe bezeichnet. Wie aus der Abb. 5.3 ersichtlich wird, ist die fci-Phase
mit einem ho¨heren langreichweitigen Ordnungsgrad verbunden als die si-Phase. Demzufolge
verbessert die Fla¨chenzentrierung die Perfektion der ikosaedrischen Struktur. Daher kann
die fci-Phase als U¨berstruktur der si-Phase angesehen werden. Aufgrund der Ordnungszahl
von Y ist seine Atomstreuamplitude 1.3 mal bzw. 3.25 mal gro¨ßer als die des Zn- bzw. Mg-
Atoms [104]. Es ist deshalb anzunehmen, daß die diﬀusen fci-U¨berstrukturreﬂexe bei 7 at% Y
(Abb. 5.3b) mit dem Y-Gehalt stark korreliert sind. Eine EDX-Analyse der quasikristallinen
Probe bei 7 at% Y hat gezeigt, daß sie einen ho¨heren Anteil von Mg entha¨lt, als die quasi-
kristalline Probe mit 10 at% Y. Es wird deshalb erwartet, daß bei dieser Struktura¨nderung
(fci↔si) eine Substitution von Y-Atomen durch Mg-Atomen entsprechend der Abnahme der
Y-Komposition x stattﬁndet. Außerdem sieht man in der Abb. 5.3b, daß sich jeder diﬀuse
Reﬂex von zusa¨tzlichen Reﬂexen umgibt. Sie scheinen bei 6 at% Y (x = 4) unvera¨ndert zu
bleiben, wa¨hrend die diﬀusen Reﬂexe verschwinden (Abb. 5.3c).
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Abbildung 5.4: Hochaufgelo¨ste Aufnahmen der 2-za¨hligen Achse des ikosaedrischen
Zn60Mg30+xY10−x Systems fu¨r zwei Y-Konzentrationen: (a) fci-Phase bei 10 at% Y (ent-
sprechend dem Beugungsbild in Abb. 5.3a). Die Projektion von zwei triakontaedrischen Ein-
heiten nach der 2-za¨hligen Achse ist gekennzeichnet. (b) si-Phase bei 7 at% Y (entsprechend
dem Beugungsbild in Abb. 5.3b). Eine Beschreibung des Punktmusters durch Triakontaeder
ist nicht mo¨glich.
Die Struktura¨nderung (fci↔si) a¨ußert sich nicht nur in den Elektronenbeugungsbildern son-
dern auch in den hochaufgelo¨sten Aufnahmen. Abb. 5.4a zeigt in einer hochaufgelo¨sten Auf-
nahme die Projektion der fci-Struktur bei 10 at% Y (x = 0) entlang der 2-za¨hligen Achse
entsprechend dem Beugungsbild in Abb. 5.3a. Das hochaufgelo¨ste Punktmuster kann durch
nach der 2-za¨hligen Achse projizierte Triakontaeder interpretiert werden. Dabei handelt es
sich um sich durchdringende Triakontaeder mit einer Kantenla¨nge von etwa 5.2 A˚ und einem
Durchmesser von etwa 14.1 A˚. Die Kantenla¨nge des Triakontaeders stimmt recht gut mit
der Quasigitterkonstante u¨berein, die in diesem ikosaedrischen System zu 5.19 A˚ bestimmt
wurde [99]. An dieser Stelle sei erwa¨hnt, daß Tamura et al. durch rasterelektronenmikrosko-
pische Untersuchungen gezeigt haben, daß das Wachstum der fci-Phase im Zn-Mg-Y System
durch eine triakontaedrische Morphologie charakterisiert ist [105]. Dabei ha¨ngt die Morpho-
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logie des Wachstums stark von der chemischen Zusammensetzung der ikosaedrischen Phase
ab, in der sie sich thermodynamisch stabilisiert. Ferner erkennt man, daß die interplanaren
Absta¨nde im hochaufgelo¨sten Bild der fci-Phase (Abb. 5.4a) nach τ skaliert sind.
Betrachtet man hingegen die hochaufgelo¨ste Aufnahme der si-Struktur in Abb. 5.4b entspre-
chend dem Beugungsbild in Abb. 5.3b, dann sieht man, daß eine Beschreibung des Punkt-
musters durch triakontaedrische Einheiten nicht mehr mo¨glich ist. In diesem Fall kann man
im hochaufgelo¨sten Bild zwei interplanare Absta¨nde dA=8.57A˚ und dB=3A˚ erkennen, die
nach τ3 skaliert sind. Eine τ3-Skalierung ist charakteristisch fu¨r si-Phasen [44].
An dieser Stelle sollte jedoch betont werden, daß beide hochaufgelo¨ste Bilder in Abb. 5.4
bei etwa gleicher Dicke und in der Na¨he des Scherzer-Defokus aufgenommen wurden. Somit
entsprechen helle bzw. dunkle Bereiche in den HRTEM-Aufnahmen niedrigen bzw. hohen
Streudichten. Die hellen und dunklen Punkte in den beobachteten Aufnahmen fu¨hren zu
einer Kontrastmodulation der Netzebenen, die man aber nicht direkt aus den beobachteten
Aufnahmen sehen kann. Eine Kontrastmodulation der Netzebenen konnte aber durch die
Bildrekonstruktion der beiden Aufnahmen beobachtet werden, wie im na¨chsten Abschnitt
gezeigt wird.
5.1.1 Bildrekonstruktion der HRTEM-Aufnahmen
Bei der Bildrekonstruktion der HRTEM-Aufnahmen in Abb. 5.4 wurde zuerst die Fourier-
transformation berechnet. Das Ergebnis zeigt Abb. 5.5. Daran erkennt man, daß die Fourier-
transformation das experimentelle Beugungsmuster bei 10 % Y (Abb. 5.3a) bzw. bei 7 % Y
(Abb. 5.3b) recht gut reproduzieren kann.
Als na¨chstes wurden dann alle Reﬂexe entlang der 5-za¨hligen Achse sowie der 3-za¨hligen
Achse sowohl fu¨r das berechnete Beugungsbild der fci-Phase in Abb. 5.5a als auch fu¨r das
berechnete Beugungsbild der si-Phase in Abb. 5.5b selektiert. Eine Bildrekonstruktion der
HRTEM-Aufnahmen wurde schließlich durch die inverse Fouriertransformation der selektier-
ten Reﬂexe ermo¨glicht.
Abb. 5.6 vergleicht zuna¨chst die Kontrastmodulation der Netzebenen senkrecht zur 5-za¨hli-
gen Achse der fci-Phase mit der si-Phase. Das rekonstruierte Bild der fci-Phase in Abb. 5.6a
zeigt eine Abfolge von Netzebenen. Die dunklen Linien existieren in einer Abfolge von 2, 3
oder 5dB , wobei dB etwa 3A˚ betra¨gt. Betrachtet man dagegen das rekonstruierte Bild der
si-Phase in Abb. 5.6b, dann erkennt man ebenfalls eine Modulation von dunklen und hellen
Kontrast. Bei dieser Kontrastmodulation sind aber die dunklen Linien durch eine Abfolge
von 4 oder 5dB charakterisiert.
Die Kontrastmodulation der Netzebenen senkrecht zur 3-za¨hligen Achse der fci-Phase und
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Abbildung 5.5: Fouriertransformation (a) der HRTEM-Aufnahme in Abb. 5.4a (fci) und (b)
der HRTEM-Aufnahme in Abb. 5.4b (si).
der si-Phase ist in Abb. 5.7 gezeigt. Das rekonstruierte Bild der fci-Phase in Abb. 5.7a
zeigt eine komplexe Kontrastmodulation. Im Gegensatz dazu zeigt das rekonstruierte Bild
der si-Phase eine periodische Abfolge von Netzebenen, die hinsichtlich des Kontrastes nicht
moduliert sind.
5.1. STRUKTURA¨NDERUNG (FCI↔SI) IN I-ZN60MG30+XY10−X 83
Abbildung 5.6: Bildrekonstruktion (a) der fci- und (b) der si-Phase erzeugt aus den Reﬂexen
entlang der 5-za¨hligen Achse.
Abbildung 5.7: Bildrekonstruktion (a) der fci- und (b) der si-Phase erzeugt aus den Reﬂexen
entlang der 3-za¨hligen Achse.
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5.1.2 Untersuchung der diﬀusen Streuung in der si-Phase
Im allgemeinen kann die diﬀuse Streuung bei den Quasikristallen durch verschiedene phy-
sikalische Prozesse verursacht werden. So ko¨nnen z.B. phasonische Anregungen, chemische
Unordnung oder auch die Ausbildung von Doma¨nen zur diﬀusen Streuung beitragen. Die
in den Elektronenbeugungsbildern der si-Phase beobachtete diﬀuse Streuung wird in den
na¨chsten Abschnitten diskutiert. Dabei wird sich zeigen, daß die diﬀuse Streuung nicht durch
die phasonische Anregung sondern durch die Ausbildung von Antiphasen-Doma¨nen mit einer
Ausdehnung von etwa 10 nm zustandekommt.
Phasonische Anregung
Bei den Quasikristallen werden im Gegensatz zu den periodischen Kristallen zwei Gitteran-
regungen unterschieden, fu¨r deren Charakterisierung wiederum das Hypergitter erforderlich
ist. Dazu betrachtet man in Abb. 5.8 das 2-dimensionale Hypergitter, das durch den phy-
sikalischen Raum x‖ und den orthogonalen Raum x⊥ aufgespannt wird. Zur Vereinfachung
werden auch diesmal Linien als Dekorationselemente der Quasigitterpunkte gewa¨hltII . Der
erste Typ der Gitteranregung entsteht durch Verschiebungen eines Hypergitterpunktes par-
allel zum physikalischen Raum x‖. Derartige Verru¨ckungen verursacht durch das Vektorfeld
u(r) fu¨hren zu einer kontinuierlichen Verschiebung des entsprechenden Quasigitterpunktes
entlang x‖ und werden als phononische Anregungen bezeichnet.
Abbildung 5.8: Veranschaulichung der phononischen und phasonischen Anregung in einem
2-dimensionalen Hypergitter.
Dagegen fu¨hren Verschiebungen verursacht durch ein Vektorfeld w(r) parallel zum orthogo-
nalen Raum x⊥ zu einem diskontinuierlichen Sprung der Quasigitterpunkte. Dazu betrachte
IIVergleiche die Entstehung der Quasiperiodizita¨t nach der Streifen-Projektions-Methode in Abschnitt 2.1.1
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man in der Abb. 5.8 die Hypergitterpunkte P1 und P2 und stelle sich vor, daß das Vektorfeld
w(r) alle abgebildeten Hypergitterpunkte nach unten verschiebe. Bei einem bestimmten Ver-
schiebungsbetrag schneidet der physikalische Raum x‖ die Dekoration des Hypergitterpunk-
tes P1 wa¨hrend der Schnittpunkt von P2 verschwindet. Derartige diskontuierliche Spru¨nge
der Quasigitterpunkte von der einen zur anderen Position werden als phasonische Anregun-
gen bezeichnet.
Beide Gitteranregungen haben eine Unordnung der hochgeordneten quasiperiodischen Struk-
tur zur Folge. Diese Unordnung wird in der Dichte der Gitterpunkte wie folgt beschrieben
ρ(r) =
∑
Q
F ( Q) exp{i[ Q r +Φ( Q,r)]} (5.1)
Dabei ist die durch die Gitteranregung verursachte ortsabha¨ngige Phasena¨nderung Φ( Q,r)
der Dichte ρ(r) gegeben durch
Φ( Q,r) = Q‖u(r) + Q⊥w(r) ; Q = ( Q‖, Q⊥) (5.2)
Man sieht also, daß die Phasena¨nderung sowohl von der phononischen u(r) als auch von
der phasonischen Anregung w(r) verursacht werden kann. Im Prinzip fu¨hren beide Gitteran-
regungen zu einem Intensita¨tsverlust von Reﬂexen, die sich durch diﬀuse Streuung a¨ußert.
Derartige Gitteranregungen ko¨nnen aber fu¨r das Auftreten der Diﬀusita¨t der fci-U¨berstruk-
turreﬂexe in Abb. 5.3b ausgeschlossen werden. Wa¨re eine phasonische Anregung die Ursache
fu¨r diese Diﬀusita¨t, dann wa¨re mit steigendem Q⊥ eine Zunahme der diﬀusen Reﬂexbreite zu
beobachten. Wie man aber an das Beugungsbild der si-Phase in Abb. 5.3b erkennen kann,
bleibt die Breite der diﬀusen fci-U¨berstrukturreﬂexe konstant, d.h. die Breite von diesen
Reﬂexen ist unabha¨ngig vom Verha¨ltnis sin θ/λ.
Eine phasonische Anregung kann neben der diﬀusen Streuung auch eine Verschiebung von
Reﬂexen verursachen. Derartige Reﬂexverschiebungen von der idealen Bragg’schen Position
sieht man im Elektronenbeugungsbild entlang der 5-za¨hligen Achse in Abb. 5.9a. Die Re-
ﬂexverschiebung wird sichtbar, wenn man das Beugungsbild entlang der markierten Linien
betrachtet. Außerdem ist das Beugungsmuster durch lokale Symmetriebrechungen charak-
terisiert. Eine solche lokale Symmetriebrechung ist repra¨sentativ in der durch den Kreis
eingeschlossene Reﬂexgruppe zu sehen. Daran erkennt man, daß die eingeschlossenen schwa-
chen Reﬂexe die dekagonale Koordination bzw. die Symmetrieoperation 5 verletzen. Der-
artige Symmetriebrechungen wurden auch in den Beugungsbildern der ikosaedrischen Pha-
se in Al78Cr17Ru5 beobachtet [106], [107]. Auch dort kann man eine Abweichung von der
idealen ikosaedrischen Struktur sehen, die auf phasonische Anregungen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Im Gegensatz dazu zeigt das Elektronenbeugungsbild in Abb. 5.9b eine perfekte 5-za¨hlige
Rotationssymmetrie. Betrachtet man das Beugungsbild entlang verschiedener Blickrichtun-
gen, dann kann man keine Reﬂexverschiebung bzw. lokale Symmetriebrechung erkennen. Bei
dieser Aufnahme handelt es sich also um eine hochgeordnete ikosaedrische quasikristalline
Struktur.
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Abbildung 5.9: Elektronenbeugungsbilder entlang der 5-za¨hligen Achse: (a) Die Abweichung
von der hochgeordneten ikosaedrischen Struktur aufgrund der phasonischen Anregung a¨ußert
sich durch die Reﬂexverschiebung entlang der markierten Linien. (b) Hochgeordnete ikosa-
edrische Struktur.
Antiphasen-Doma¨nen als Ursache fu¨r die diﬀuse Streuung
Um das Auftreten der diﬀusen fci-U¨berstrukturreﬂexe interpretieren zu ko¨nnen, wurde die
Fourier-Filterung Methode, die eine der konventionellen Dunkelfeldabbildung verwandten
rechnerischen Methode darstellt, auf die Fouriertransformierte der hochaufgelo¨sten Aufnah-
me der si-Phase angewandt. Abb. 5.10 zeigt eine hochaufgelo¨ste Aufnahme der si-Phase sowie
deren Fouriertransformierte. In der Fouriertransformierten sind nicht nur die vier zusa¨tzli-
chen Reﬂexe zu sehen sondern auch die diﬀusen fci-U¨berstrukturreﬂexe. Somit kann die
Fouriertransformierte das beobachtete Beugungsbild der si-Phase in Abb. 5.3b recht gut re-
produzieren.
Zur Fourier-Filterung wurden zuerst zwei diﬀuse Reﬂexe entlang der 5-za¨hligen Achse durch
einen Kreis selektiert. Dabei wurde immer darauf beachtet, daß bei der Selektion der diﬀu-
sen Reﬂexe, der Durchmesser des Selektionskreises konstant bleibt. Mit diesen zwei diﬀusen
Reﬂexen wurde nun die inverse Fouriertransformierte berechnet. Das Ergebnis dieser Be-
rechnung zeigt Abb. 5.11a. Daran erkennt man innerhalb der Begrenzungsbereiche eine Aus-
bildung von Doma¨nen, deren Ausdehnung etwa 10 nm betra¨gt. Benachbarte Doma¨nen sind
um eine halbe Periode voneinander verschoben. Diese Verschiebung, die in Abb. 5.11a durch
den Pfeil gekennzeichnet ist, deutet darauf hin, daß eine Antiphasen-Beziehung zwischen
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Abbildung 5.10: Hochaufgelo¨ste Aufnahme der si-Phase (7 at% Y) und deren Fouriertrans-
formation. Ein fundamentaler Reﬂex ist mit Pfeil markiert.
benachbarten Doma¨nen besteht. Es handelt sich also um Antiphasen-Doma¨nen.
Die Ausbildung von Doma¨nen sowie deren Struktur und Ausdehnung ist unabha¨ngig von
der Anzahl der selektierten diﬀusen Reﬂexe. Dies zeigt die inverse Fouriertransformation in
Abb. 5.11b. Bei der Berechnung der inversen Fouriertransformation wurden diesmal zwo¨lf
diﬀuse Reﬂexe ebenfalls entlang der 5-za¨hligen Achse selektiert. Daraus wird ersichtlich, daß
die Struktur bzw. Ausdehnung der Antiphasen-Doma¨nen unvera¨ndert bleibt. Auch hier ist
die ra¨umliche Frequenz der beobachteten Doma¨nenstruktur in der Gro¨ßenordnung von 1/10
nm.
Betrachtet man dagegen die inverse Fouriertransformation in Abb. 5.11c, die mit zwei fun-
damentalen Reﬂexen berechnet wurde, dann sieht man keine Ausbildung von Doma¨nen. Der
Bereich, in dem die Doma¨nen auftauchen sollten, ist diesmal durch eine fast homogene Kon-
trastﬂuktuation charakterisiert. Der fu¨r die inverse Fouriertransformation selektierte funda-
metale Reﬂex, der sowohl im fci- als auch im si-Beugungsmuster hinsichtlich der Intensita¨t
unvera¨ndert bleibt, ist in Abb. 5.10 mit dem Pfeil markiert. Dieser Befund deutet darauf hin,
daß ein Anwachsen von Doma¨nen nur mit den fci-U¨berstrukturreﬂexen verbunden ist. Dies
bedeutet wiederum, daß die A¨nderung des Strukturtyps fci↔si, die sich durch die diﬀuse
Streuung a¨ußert, durch die Ausbildung der Antiphasen-Doma¨nen erfolgt. An dieser Stelle
sei erwa¨hnt, daß eine Doma¨nenausbildung mit a¨hnlicher Struktur und Ausdehnung ebenfalls
in der ikosaedrischen Phase Zn-Mg-Ho mittels HRTEM-Untersuchung und Fourier-Filterung
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Abbildung 5.11: Inverse Fouriertransformationsbilder berechnet (a) mit zwei diﬀusen Reﬂe-
xen, (b) mit zwo¨lf diﬀusen Reﬂexen und (c) mit zwei fundamentalen Reﬂexen. Der Pfeil in
(a) markiert den Bereich, in dem die Verschiebung um eine halbe Periode zu sehen ist.
von Ishimaza et al. beobachtet wurde [108], [109]. Wie die Autoren berichtet haben, wurde
in dieser ikosaedrischen Phase die diﬀuse Streuung bzw. die Bildung der si-Phase bei einer
chemischen Zusammensetzung von Zn60Mg35Ho5 beobachtet, wa¨hrend sich die fci-Phase bei
Zn60Mg30Ho10 bildet. Antiphasen-Doma¨nen wurden auch in der ikosaedrischen Phase Al-
Cu-TM (TM=Fe, Mn und Cr) von Ebalard und Spaepen [45] sowie von Devaud-Rzepski et
al. [110] beobachtet.
Bei der Untersuchung der diﬀusen Streuung sieht man also, wie hilfreich die Kombination von
hochauﬂo¨sender Elektronenmikroskopie und Fourier-Filterung ist. Derartige Untersuchungs-
methoden ermo¨glichen eine Studie der Doma¨nenausbildung als Ursache fu¨r die diﬀuse Streu-
ung, die in einem Quasikristal auf Ordnungsprozesse zuru¨ckzufu¨hren ist. Eine Doma¨nencha-
rakterisierung durch die experimentelle Dunkelfeldmethode wu¨rde bei den Quasikristallen zu
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nicht interpretierten Ergebnissen fu¨hren, da in diesem Fall die Beugungsreﬂexe im reziproken
Raum eng beieinander liegen.
Aufgrund der hohen Atomstreuamplitude des Yttriums sind die fci-U¨berstrukturreﬂexe bei
7 at% Y mit dem Y-Gehalt stark korreliert. Wie auch die EDX-Untersuchung der quasi-
kristallinen Probe bei 7 at% Y gezeigt hat, ﬁndet bei der Struktura¨nderung (fci↔si) eine
Substitution von Y-Atomen durch Mg-Atome entsprechend der Abnahme des Y-Gehaltes
statt. Dies legt die Vermutung nahe, daß die Ausbildung der Antiphasen-Doma¨nen in der
Y- bzw. in der Mg-Elementverteilung zu sehen sein kann. Es wurde dabei erwartet, daß
eine sich derartige Doma¨nenausbildung durch Kontrastﬂuktuationen in der homogenen Y-
bzw. Mg-Elementverteilung a¨ußert. Deshalb wurde auch durch die ortsaufgelo¨ste EELS-
Elementanalyse (GIF) versucht, die Doma¨nenausbildung nachzuweisen. Die Ergebnisse der
GIF-Untersuchung an der Y-L2,3-Kante und an der Mg-K-Kante werden im na¨chsten Ab-
schnitt dargelegt.
5.1.3 GIF-Untersuchung der Doma¨nenausbildung
Die GIF-Untersuchungen wurden an einem JEOL-Elektronenmikroskop (JEM-3010) durch-
gefu¨hrt, dessen Punkt-Punkt-Auﬂo¨sung 1.7 A˚ betra¨gt. Bei allen Untersuchungen wurde die
Beschleunigungsspannung auf 300 kV eingestellt. Abb. 5.12 zeigt zuerst die Intensita¨tsver-
teilung der transmittierten Prima¨relektronen (zero-loss-peak) sowie die Intensita¨tsverteilung
des Plasmonenverlustes der quasikristallinen Probe bei 7 at% Y (si-Phase). Bei den Plas-
monen handelt es sich um kollektive Oszillationen des Elektronengases. Das Elektronengas
beﬁndet sich in einem Plasma, das aus den positiv geladenen Ionen (Ionenru¨mpfe) in einem
Festko¨rper besteht [111]. Durch den Energieu¨bertrag werden die Elektronen des Elektronen-
gases angeregt und folglich aus ihrer Ruhelage verschoben. Die Verschiebung fu¨hrt jedoch zu
einer ru¨cktreibenden Kraft, die die Elektronen auf die Ionen beschleunigt. Dadurch entsteht
eine quantisierte Schwingung des gesamten Elektronengases mit der Plasmafreguenz
ωp =
√
N2e
0m
(5.3)
wobei Ne der Teilchendichte der Elektronen mit der Masse m (Anzahl der Elektronen pro
Volumeneinheit) entspricht und 0 die Dielektrizita¨tskonstante ist. Zur Ableitung von ωp geht
man von der dielektrischen Funktion  aus, die die dielektrische Verschiebung D mit dem
elektrischen Feld E verknu¨pft [68], [112]. Fu¨r den doppelt diﬀerentiellen Streuquerschnitt bei
Plasmonenstreuung gilt
d2σ
dΩdE
∼ 1
q 2
Im
[ −1
(q,E)
]
(5.4)
σ ist der Wirkungsquerschnitt der inelastischen Streuung, E der Energieverlust, q die A¨nde-
rung des Wellenvektors der gestreuten Elektronen. Im Energieverlustspektrum des si-Phase
90 KAPITEL 5. STRUKTURUNTERSUCHUNG DER QUASIKRISTALLE
liegen die Plasmonenverluste bei ∆Ep  13 eV, wie man in Abb. 5.12 sehen kann. Das gleiche
Verhalten von Plasmonen wurde auch im Energieverlustspektrum der fci-Phase beobachtet.
Abbildung 5.12: Intensita¨tsverteilung der transmittierten Prima¨relektronen und des Plasmo-
nenverlustes der quasikristallinen Probe bei 7 at% Y (si).
An dieser Stelle sollte jedoch betont werden, daß die Aufnahme derartige Energieverlust-
spektren neben dem Verhalten von Plasmonen auch Informationen u¨ber die Dicke t der
untersuchten Probe liefert. Dabei wird das Verha¨ltnis der Intensita¨t der Ionisationskanten
Iin zur Intensita¨t der transmittierten Prima¨relektronen I0 berechnet. Da die Intensita¨t mit
steigendem Energieverlust ∆E stark abnimmt, wird na¨herungsweise die Intensita¨t Iin von
allen Ionisationskanten in einem Energieverlustbereich bis 100 eV gemessen und aus diesen
Ionisationskanten eine gemittelte freie Wegla¨nge λ ermittelt. Fu¨r das Verha¨ltnis der Inten-
sita¨t der Ionisationskanten Iin zur Intensita¨t der transmittierten Prima¨relektronen I0 gilt:
Iin
I0
=
1− e−t/λ
e−t/λ
= et/λ − 1 (5.5)
Wenn man Gl. (5.5) nach t auﬂo¨st, dann erha¨lt man
t = λ ln
(
Iin
I0
)
(5.6)
Betrachtet man den Grenzfall einer du¨nnen Probe, dann ist der Eﬀekt der Mehrfachstreuung
vernachla¨ssigbar klein. In diesem Fall kann die Intensita¨t Iin der Ionisationskanten durch die
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Abbildung 5.13: Energieverlustspektren (a) der Mg-K- und (b) Y-L2,3-Ionisationskante der
quasikristallinen Probe bei 7 at% Y (si).
Intensita¨t des Plasmonenpeaks Ip ersetzt werden, so daß gilt
t = λp ln
(
Ip
I0
)
(5.7)
wobei λp die mittlere freie Wegla¨nge bei der Plasmonenstreuung ist und etwa 100 nm be-
tra¨gt. Die Energieverlustspektren der Mg-K- und Y-L2,3-Ionisationskante sind in Abb. 5.13
dargestellt. Der Energieverlust der Mg-K-Ionisationskante betra¨gt etwa 1305 eV, wie man
in Abb. 5.13a sehen kann. Die Feinstrukturaufspaltung der Y-L2,3-Ionisationskante ist in
Abb. 5.13b dargestellt. Die L3-Kante hat die ho¨chste Intensita¨t und liegt bei etwa 2070 eV,
wa¨hrend die L2-Kante bei 2108 eV liegt. Die Y-M4,5-Kante konnte aufgrund des geringen
Streuwirkungsquerschnittes nicht detektiert werden. Um einen bestimmten Bereich des Ener-
gieverlustspektrums auszuﬁltern wurde meistens ein Energiefenster mit einer Breite von 25
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eV gewa¨hlt. Um den unspeziﬁschen Untergrund zu eliminieren, wurden nach der jump-ratio-
Methode zwei energiegeﬁlterte Bilder von dem so erzeugten Bild subtrahiert [113], [114].
Die zwei energiegeﬁlterten Bilder wurden dabei vor den Ionisationskanten aufgenommen.
Somit stellen die aufgenommenen Nettobilder ein direktes Maß fu¨r die Konzentration des
entsprechenden Elementes dar.
Abbildung 5.14: Mg-Elementverteilung aufgenommen mit einer Energiebreite von 25 eV und
eine Belichtungszeit von 4 sec.
Abb. 5.14 zeigt die Mg-Elementverteilung, die bei einer Belichtungszeit von 4 sec aufgenom-
men wurde. Man sieht, daß die Elementverteilung in ihrem ganzen Bereich homogen ist und
keine Kontrastﬂuktuation, die fu¨r eine Doma¨nenausbildung sprechen wu¨rde, aufweist. Dies
liegt daran, daß bei der A¨nderung des Strukturtyps von fci nach si der Mg-Gehalt von 30 at%
auf 33 at% steigt. Es handelt sich also um eine geringe Gehaltsa¨nderung, die oﬀensichtlich
nicht aufgelo¨st werden kann. Wa¨hrend der GIF-Untersuchungen der Mg-Elementverteilung
wurde nicht nur eine Energiebreite von 25 eV gewa¨hlt, sondern auch Energiebreiten von
20 eV bzw. 10 eV. Auch bei diesen eingestellten Energiebreiten war nur eine homogene
Mg-Elementverteilung zu sehen. An allen Aufnahmen der Y-Elementverteilung war nur ein
Rauschsignal zu sehen, was nicht nur an der geringen Y-Konzentration von 7 at% liegt
sondern auch daran, daß die Ionisationsprozesse an der L2,3-Kante stattﬁnden. Um Ionisati-
onsereignisse der L2,3-Kante detektieren zu ko¨nnen, war die Belichtungszeit auf mindestens
30 sec eingestellt. Wa¨hrend dieser Zeitdauer hat sich aber der untersuchte quasikristalline
Bereich stark bewegt, so daß es nicht mo¨glich war, zu sinnvollen physikalischen Ergebnissen
zu gelingen.
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5.2 HRTEM-Untersuchung der fci-Phase in Zn60Mg30Er10
Die genaue Sto¨chiometrie Zn60Mg30Y10 kann auch auf andere quasikristalline Systeme di-
rekt u¨bertragen werden. Mit dieser Sto¨chiometrie gelang Fisher et al. i-Phasen-Einkristalle
in System Zn-Mg-Er, Zn-Mg-Ho und Zn-Mg-Dy in der Gro¨ßenordnung von einem cm zu
zu¨chten [115]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde von diesen drei quasikristallinen
Systemen die Substitution von Y durch Er mittels hochauﬂo¨sender Elektronenmikroskopie
untersucht. Dabei sollten Vera¨nderungen im Bildkontrast beobachtet werden, die auf das
unterschiedliche Streuvermo¨gen zwischen Y und Er zuru¨ckzufu¨hren sindIII . Die HRTEM-
Untersuchungen haben gezeigt, daß die Bildung einer hochgeordneten fci-Struktur ebenfalls
bei einer chemischen Zusammensetzung von Zn60Mg30Er10 erfolgt.
Abbildung 5.15: SAED-Bilder der fci-Phase von Zn60Mg30Er10 entlang (a) der 5-za¨hligen
und (b) der 2-za¨hligen Achse.
Abb. 5.15 zeigt zuna¨chst die Elektronenbeugungsbilder entlang der 5- und 2-za¨hligen Ach-
se. Wie im Falle der fci-Phase von Zn-Mg-Y sind die Beugungsmuster durch scharfe Beu-
gungsreﬂexe, deren Skalierung nach τ erfolgt, charakterisiert. Ferner kann man weder diﬀuse
Reﬂexe noch eine Verschiebung von Reﬂexen erkennen. Es handelt sich also um eine fci-
quasikristalline Probe mit hoher Qualita¨t. Vergleicht man die hochaufgelo¨ste Aufnahme der
fci-Phase von Zn60Mg30Er10 entlang der 5-za¨hligen Achse mit der entsprechenden der fci-
Phase von Zn60Mg30Y10 in Abb. 5.16, dann kann man keine Vera¨nderung im Bildkontrast
beobachten. Der Bildkontrast kann in beiden hochaufgelo¨sten Aufnahmen durch ein Tiling
IIIAufgrund der Ordnungszahl von Er ist seine Atomstreuamplitude etwa 1.7 mal gro¨ßer als die des Y-Atoms.
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Abbildung 5.16: HRTEM-Aufnahmen entlang der 5-za¨hligen Achse der fci-Phasen (a) von
Zn60Mg30Er10 und (b) von Zn60Mg30Y10.
von gleichem Charakter interpretiert werden. Es ist vor allem nicht mo¨glich, Vera¨nderungen
in der atomistischen Dekoration des Tilings zu detektieren. Deshalb kann in diesen Pro-
jektionen der Einﬂuß der Substitution von Y durch Er auf den HRTEM-Bildkontrast nicht
quantitativ ausgewertet werden.
Vera¨nderungen im Bildkontrast lassen sich aber wohl in der Projektion beider Strukturen
nach der 2-za¨hligen Achse beobachten. Dazu betrachte man die hochaufgelo¨sten Aufnahmen
von Zn60Mg30Er10 und Zn60Mg30Y10 in Abb. 5.17. Beide Punktmuster ko¨nnen durch nach
der 2-za¨hligen Achse projizierte sich durchdringende Triakontaeder interpretiert werden. Die
Anordnung der Triakontaeder ist in beiden Punktmustern in y-Richtung gleich, wa¨hrend sie
sich in x-Richtung deutlich unterscheidet. In dieser Richtung kann das Punktmuster zuerst
bei Zn60Mg30Er10 durch vier triakontaedrische Einheiten beschrieben werden, wa¨hrend bei
Zn60Mg30Y10 zur Beschreibung des Punktmusters drei triakontaedrische Einheiten beno¨tigt
werden. Dann ho¨rt in beiden Punktmustern diese Anordnung von Triakontaedern auf und
setzt sich bei Zn60Mg30Er10 durch ein Triakontaeder fort, das nicht in der gleichen Ho¨he
wie die ersten vier Triakontaeder liegt (Abb. 5.17a). Bei Zn60Mg30Y10 erfolgt jedoch die
Fortsetzung des Tilings durch zwei Triakontaeder, die ebenfalls nicht in der gleichen Ho¨he
wie die ersten drei Triakontaeder liegen (Abb. 5.17b).
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Abbildung 5.17: Analyse von Tiling der fci-Phasen in (a) Zn60Mg30Er10 und in (b)
Zn60Mg30Y10.
5.3 Die Dekoration der 6-dimensionalen Hyperzelle
Zur Herleitung ikosaedrischer Strukturmodelle wurde ein FORTRAN-Programm entwickelt,
das auf der Schnittprojektionsmethode (engl. cut-projection method) basiert. Als Grund-
lage fu¨r die Programmentwicklung diente der ”Cut-Algorithmus” von Janot [34]. Bei der
Schnittprojektionsmethode wird die quasiperiodische Struktur in einem ho¨herdimensionalen
Raum beschrieben. Die realen Atompositionen werden u¨ber die Schnittpunkte des physi-
kalischen Raumes x‖ mit Dekorierungen der Hyperraumatome bestimmt. Wie die HRTEM-
Untersuchungen der ikosaedrischen Phase in Zn60Mg30Y10 und Zn60Mg30Er10 gezeigt haben,
la¨ßt sich das hochaufgelo¨ste Muster durch triakontaedrische Einheiten beschreibenIV . Des-
halb wurde das Triakontaeder (TR) als Dekorationselement der 6-dimensionalen Hyperzelle
gewa¨hlt. Dekoriert man mit diesem Ko¨rper die Ecken der 6-dimensionalen Hyperzelle, dann
werden nach der Schnittprojektionsmethode die Ecken des 3-dimensionalen Penrose-Tilings
mit Atomen dekoriert. Wie in Abschnitt 2.3 erwa¨hnt wurde, la¨ßt sich das 3-dimensionale
Penrose-Tiling aus zwei goldenen Rhomboeder konstruieren, na¨mlich aus dem gestreckten
(PR) und dem ﬂachen Rhomboeder (OR). Um die Kantenmitte der goldenen Rhomboeder
IV siehe Abschnitt 5.1.
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zu dekorieren, werden zwei Triakontaeder beno¨tigt, die sich am Ursprung (0,0,0,0,0,0) und
an der Position (1,0,0,0,0,0) beﬁnden. Beide Triakontaeder durchdringen sich und der ge-
meinsame Teil bildet im orthogonalen Raum x⊥ das Rhombenikosaeder (RI), das an der
Position (0.5,0,0,0,0,0) sitzt. Das Rhombenikosaeder kann aus fu¨nf gestreckten und fu¨nf ﬂa-
chen Rhomboedern konstruiert werden und sein Volumen ist halb so groß wie das Volumen
des Triakontaeders.
Dekoration des Atomﬂa¨chen in 6-dim Position Punkt-
3D-Tilings in x‖ 3D-Raum x⊥ im Hyperraum symmetrie
Ecke TR (0,0,0,0,0,0) 53m
Kantenmitte RI (0.5,0,0,0,0,0) 5m
Fla¨chenmitte RD (0.5,0.5,0,0,0,0) mmm
Zentrum von PR PR (0.5,0.5,0.5,0,0,0) 3m
Zentrum von OR OR (0.5,-0.5,0,-0.5,0,0) 3m
Tabelle 5.1: Fundamentale Atomﬂa¨chen und spezielle 6-dim Positionen.
Die Fla¨chenmitte der goldenenen Rhomboeder entspricht im orthogonalen Raum x⊥ einem
Rhombendodekaeder (RD), das in der 6-dimensionalen Hyperzelle den gemeinsamen Teil von
drei sich durchdringenden Triakontaeder darstellt. Die drei Triakontaeder sitzen in den Posi-
tionen (0,0,0,0,0,0), (1,0,0,0,0,0) und (0,1,0,0,0,0). Somit ist die Position des Rhombendode-
kaeders gegeben durch (0.5,0.5,0,0,0,0). Das Volumen des Rhombendodekaeders, das aus zwei
gestreckten und zwei ﬂachen Rhomboedern konstruiert wird, betra¨gt ein fu¨nftel des Volu-
mens des Triakontaeders. Zur Dekoration der innenzentrierten Position des gestreckten sowie
des ﬂachen Rhomboeders werden vier Triakontaeder beno¨tigt. Wa¨hrend bei der Dekoration
der innenzentrierten Position des gestreckten Rhomboeders (PR) die vier Triakontaeder die
6-dimensionale Positionen (0,0,0,0,0,0), (1,0,0,0,0,0), (0,1,0,0,0,0) und (0,0,1,0,0,0) besetzen,
sitzen sie jedoch bei der Dekoration der innenzentrierten Position des ﬂachen Rhomboeders
(OR) auf (0,0,0,0,0,0), (1,0,0,0,0,0), (0,-1,0,0,0,0) und (0,0,0,-1,0,0). Der gemeinsame Teil
von den vier sich durchdringenden Triakontaeder entsprechen im orthogonalen Raum x⊥
gestreckte sowie ﬂache Rhomboeder.
Die fu¨nf Atomﬂa¨chen werden im folgenden als fundamentale Atomﬂa¨chen genannt, weil man
mit deren Hilfe alle Mo¨glichkeiten fu¨r die Pra¨sentation eines Atoms im 3-dimensionalen
Penrose-Tiling berechnen kann. Die fu¨nf fundamentalen Atomﬂa¨chen sind zusammen mit
den speziellen 6-dimensionalen Positionen der Hyperzelle in Tab. 5.1 aufgelistet. Die Tabelle
entha¨lt auch die zugeho¨rige Punktsymmetrie. Die Generierung der realen 3-dimensionalen
Atomkoordinaten erfolgte u¨ber die Schnittpunkte des physikalischen Raumes x‖ mit den
Hyperatomen, deren Positionen durch die 6-dimensionalen Koordinaten in Tab. 5.1 gegeben
sind. Um weitere Atome irgendwo in beliebigen Positionen des 3-dimensionalen Penrose-
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Tilings hinzuzufu¨gen, wurden die speziellen 6-dimensionalen Koordinaten entlang des physi-
kalischen Raumes x‖ verschoben. Dadurch war es mo¨glich, neue 6-dimensionale Koordinaten
zu erzeugen, deren Symmetrie niedriger ist als die Symmetrie der urspru¨nglichen speziellen
Koordinaten. Das Resultat derartiger Verschiebungen ist die Entstehung neuer Atomﬂa¨chen,
deren Volumen von der Anzahl der Verschiebungen abha¨ngt. Bei einer n-za¨hligen Verschie-
bung einer speziellen 6-dimensionalen Koordinate, besitzt die entstehende Atomﬂa¨che ein
1/n-ten Volumen der urspru¨nglichen fundamentalen Atomﬂa¨che, die durch die spezielle 6-
dimensionale Koordinate gegeben ist.
Abbildung 5.18: Vergleich des (a) nach dem Strukturmodell (Dicke: 10.3 A˚) erzeugten Tilings
mit dem (b) aus der HRTEM-Aufnahme der fci-Phase von Zn60Mg30Y10.
5.3.1 Interpretation des HRTEM-Bildkontrastes
Das im vergangenen Abschnitt beschriebene Programm ermo¨glicht eine atomistische Deko-
ration des Tilings, wie man in Abb. 5.18a sehen kann. Daran erkennt man die Projektion
der quasiperiodischen Struktur nach der 5-za¨hligen Achse. Im Strukturmodell, dessen Dicke
10.3 A˚ betra¨gt, la¨ßt sich das gleiche Tiling einzeichnen, wie in der hochaufgelo¨sten Aufnah-
me von Zn60Mg30Y10 (Abb. 5.18b). In beiden Fa¨llen ist das Tiling charakterisiert durch den
5-Stern sowie durch große und kleine Fu¨nfecke. Ein kleines Fu¨nfeck ist repra¨sentativ in der
Abbildung durch den Pfeil markiert. Daher kann das Strukturmodell die Charakteristik des
hochaufgelo¨sten Bildkontrastes in Abb. 5.18b recht gut reproduzieren. Das Strukturmodell
entha¨lt insgesamt 478 Atome in einer Zelle mit Gitterkonstanten von a = b = c = 23.6 A˚.
Allerdings mu¨ssen fu¨r Simulationszwecke mit der Multi-Slice-Methode mehrere tausend Ato-
me in die Zelle hinzugefu¨gt werden, die sehr große Gitterkonstanten haben muß. Wie bereits
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in Abschnitt 5.2 erwa¨hnt wurde, konnte in den HRTEM-Aufnahmen entlang der 5-za¨hli-
gen Achse keine Vera¨nderung im Bildkontrast aufgrund der Substitution von Y durch Er
beobachtet werdenV . Deshalb wurde eine Bildkontrastsimulation der Struktur entlang der
5-za¨hligen Achse fu¨r mehrere tausend Atome nicht durchgefu¨hrt.
Abbildung 5.19: (a) Projektion des Strukturmodelles nach der 2-za¨hligen Achse und (b)
HRTEM-Aufnahme der fci-Phase von Zn60Mg30Y10 entlang der 2-za¨hligen Achse.
Eine Bildkontrastsimulation des Strukturmodelles wurde aber entlang der 2-za¨hligen Achse
durchgefu¨hrt, da diese Projektion die meiste Information entha¨lt, wie die Analyse von Ti-
ling in Abb. 5.17 zeigt. Es wurde dabei erwartet, den Einﬂuß der Substitution von Yttrium
durch Erbium auf den HRTEM-Bildkontrast durch die Simulation des Strukturmodelles zu
untersuchen und quantitativ auszuwerten. Die Projektion der Struktur nach der 2-za¨hligen
Achse zeigt Abb. 5.19a. Die Struktur kann durch sich durchdringende, nach der 2-za¨hligen
Achse projizierte Triakontaeder beschrieben werden, in U¨bereistimmung mit dem experi-
mentellen hochaufgelo¨sten Punktmuster der fci-Phase von Zn60Mg30Y10 in Abb. 5.19b. Das
Strukturmodell entha¨lt 424 Atome in einer Zelle von a = b = c = 20 A˚. Fu¨r die Bild-
kontrastsimulation wurde aber eine gro¨ßere Zelle gewa¨hlt, um weitere Atome hinzuzufu¨gen.
Die Anzahl der Atome betrug schließlich 2430 in einer Zelle von a = b = c = 85 A˚. Die
Ecken sowie die Kantenmitten der goldenen Rhomboeder wurden mit Zn-Atome besetzt,
wa¨hrend deren Fla¨chenmitten mit Mg-Atome besetzt wurden. Mg-Atome besetzen ebenfalls
V Dazu betrachte man die HRTEM-Aufnahmen entlang der 5-za¨hligen Achse in Abb. 5.16
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das Zentrum des gestreckten Rhomboeders (PR), wa¨hrend Y- bzw. Er-Atome das Zentrum
des ﬂachen Rhomboeders (OR) besetzen.
UB [kV] Cs [mm] Div. [rad] dmin [nm]
200.000 0.500 0.001 0.14
Tabelle 5.2: Gewa¨hlte Parameter zur Bildkontrastsimulation des Strukturmodelles entlang
der 2-za¨hligen Achse.
Bei der Berechnung des simulierten Bildes wurde darauf geachtet, daß die Scheibchen hin-
reichend du¨nn sind, um die numerischen Fehler vernachla¨ssigbar klein zu halten. Bei einer
Kristalldicke von 85A˚ betrug die Anzahl der Scheibchen 25. Es wurde ein Defokusbereich von
-60nm bis 20nm gewa¨hlt. Dabei wurde mit 5785 Strahlen berechnet. Die gewa¨hlten Parameter
fu¨r die Simulation des Strukturmodelles sind in Tab. 5.2 aufgelistet. Die Simulation konnte
aber die Kontrastcharakteristik der hochaufgelo¨sten Aufnahmen nicht reproduzieren. Vor al-
lem konnte das simulierte Punktmuster fu¨r den ganzen Defokusbereich (-60nm ≤ df ≤ 20nm)
nicht durch sich durchdringende Triakontaeder interpretiert werden. Auch eine Erho¨hung der
Anzahl von Slices hat nicht zu den erwarteten Ergebnissen gefu¨hrt.
Diskussion
Daß das im letzten Abschnitt beschriebene Strukturmodell nicht den experimentellen Bild-
kontrast reproduziert, kann durch folgende U¨berlegungen erkla¨rt werden. Grundsa¨tzlich war
eine Interpretation des experimentellen hochaufgelo¨sten Punktmusters durch sich durchdrin-
gende Triakontaeder in den meisten hochaufgelo¨sten Aufnahmen nicht mo¨glich. Ein Tiling,
wie in Abb. 5.19b gezeigt wird, war nur in hochaufgelo¨sten Bilder zu beobachten, die aus
du¨nnen Kristallbereichen und in der Na¨he des Scherzer-Defokus aufgenommen wurden. An-
dererseits wurde bei der Entwicklung des Strukturmodelles eine einfache Dekoration der 6-
dimensionalen Hyperzelle durchgefu¨hrt. Dabei wurde als Atomﬂa¨che bzw. Besetzungsdoma¨ne
das Triakontaeder angenommen.
Neben dem Triakontaeder existieren auch andere komplizierte Polyeder mit ikosaedrischer
Symmetrie, die zur Bildung von Besetzungsdoma¨nen fu¨hren. Eine strukturelle Charakteri-
sierung bzw. eine geometrische Interpretation von Besetzungsdoma¨nen ist aber durch die
hochauﬂo¨sende Elektronenmikroskopie nicht mo¨glich, da die hochaufgelo¨sten Aufnahmen
Projektionen der Struktur entlang verschiedener Richtungen zeigen. Daher geht die Infor-
mation u¨ber die dritte Raumrichtung verloren, welche bei den ikosaedrischen Quasikristallen
neben den anderen zwei Raumrichtungen ebenfalls die Translationssymmetrie nicht mehr
erfu¨llt. Eine strukturelle Charakterisierung sowie eine exakte Lokalisierung von Besetzungs-
doma¨nen im 6-dimensionalen Raum kann aber durch Ro¨ntgenstrukturuntersuchungen bzw.
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Neutronenbeugugung an Ein-Quasikristalle durchgefu¨hrt werden. Dies erfolgt durch eine 6-
dimensionale Patterson-Analyse an dem Beugungsdatensatz, der mehr als 500 unabha¨ngige
Reﬂexe enthalten muß. Somit erha¨lt man ein Startmodell, das durch eine Phasenberechnung
von verschiedenen intensita¨tsreichen Reﬂexen verfeinert wird. Fu¨r das verfeinerte Struk-
turmodell werden schließlich durch die Maximum Entropie Methode (MEM) Berechnun-
gen durchgefu¨hrt, die Aussagen u¨ber die Gro¨ße bzw. Form der Besetzungsdoma¨ne ermo¨gli-
chen [116], [117].
Derartige experimentelle Untersuchungen, die die Entwicklung eines realen Strukturmodel-
les ermo¨glichen, wu¨rden aber u¨ber den Rahmen der vorliegenden Arbeit hinausgehen. Das
Fernziel der Arbeit war, durch eine konsequente Anwendung von Realstruktur- und HRTEM-
Bildkontrastsimulation Methoden zur Strukturbestimmung von ikosaedrischen Quasikristal-
len mittels hochauﬂo¨sender Transmissionselektronenmikroskopie zu entwickeln. Deshalb wur-
de das in Abschnitt 5.3 beschriebene Computer-Programm geschrieben, welches die Entwick-
lung von dummy-Modellen bzw. die Dekoration des Tilings mit Atomen ermo¨glicht. Solche
dummy-Modelle ko¨nnen die Aussagekraft von hochaufgelo¨sten Bildern u¨berpru¨fen.
Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurden ikosaedrische Quasikristalle sowie deren Approximanten aus den
terna¨ren Systemen Zn-Mg-Y und Zn-Mg-Er mittels hochauﬂo¨sender Transmissionselektro-
nenmikroskopie und Ro¨ntgendiﬀraktometrie strukturell charakterisiert. Da bis heute keine
einheitlichen Deﬁnitionen fu¨r die Begriﬀe Quasikristall und Approximant existieren, wurden
in Kapitel 2 einige wichtige theoretische Aspekte der beiden Verbindungstypen erla¨utert. Da-
bei wurden zwei topologische Konzepte zur strukturellen Beschreibung von Mackay-Ikosaeder-
Typ und Frank-Kasper-Typ, dessen charakteristische Baueinheit der Bergman-Cluster ist,
vorgestellt. Beide Clusterkonzepte haben eine zentrale Rolle bei der Konstruktion des 3-
dimensionalen Quasigitters gespielt.
Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung von drei kristallinen Begleitphasen im System Zn-
Mg-Y und Zn-Mg-Er sind in Kapitel 4 dargelegt. Die erste kristalline Phase, die die Ar-
beitsbezeichnung ”A-Phase” tra¨gt, wurde bei der Untersuchung des Phasendiagramms der
ikosaedrischen Phase im System Zn-Mg-Y gefunden und hat eine hexagonale Struktur. Sie
kristallisiert in der Raumgruppe P63/mmc mit den Gitterparametern a=b=8.9921(2) A˚,
c=9.342(3) A˚. Die Elementarzelle entha¨lt 36 Atome, von denen 30 ikosaedrisch koordiniert
sind. Strukturbestimmende Elemente sind vier symmetrieunabha¨ngige irregula¨re ikosaedri-
sche Einheiten, deren Zentren mit Zn-Atomen besetzt sind. Dabei handelt es sich um sich
gegenseitig durchdringende Ikosaeder. Das Y-Atom besitzt die Koordinationszahl 16 und
bildet somit ein Frank-Kasper-Polyeder. Ein wichtiges Ergebnis der Strukturuntersuchung
der A-Phase ist, daß sie keine großen ikosaedrischen Cluster entha¨lt.
Auch in der Struktur des kubischen Approximanten der ikosaedrischen Phase in Zn-Mg-Er
wurden keine großen ikosaedrischen Cluster gefunden. Der kubische Approximant mit der Ar-
beitsbezeichnung ”R-Phase”, kristallisiert in der Raumgruppe F43m mit a0=20.2062(2) A˚.
Die Struktur ist charakterisiert durch ein Aggregat aus insgesamt acht sich durchdringen-
den Ikosaedern. Weitere strukturbestimmende Elemente sind das Friauf-Polyeder sowie das
Frank-Kasper-Polyeder um die Mg-Atome. Schon in der zweiten Koordinationsschale der je-
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weiligen Koordinationsatome wird die Struktur des Clusters komplex, so daß es nicht mo¨glich
ist, die aufeinanderfolgenden Koordinationsschalen geometrisch zu charakterisieren, in U¨ber-
einstimmung mit der Struktur der hexagonalen A-Phase im System Zn-Mg-Y. Daher spricht
die Strukturuntersuchung sowohl der A-Phase als auch der R-Phase dafu¨r, daß die Existenz
großer ikosaedrischer Cluster -wie z.B. der Bergman-Cluster- kein essentieller Faktor fu¨r die
Bildung der quasikristallinen Phase im System Zn-Mg-(Y,Er) ist, was ein wesentliches Er-
gebnis der vorliegenden Arbeit darstellt.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, daß es sich bei der kubischen R-
Phase um eine metastabile Phase handelt, die sich zu einer rhomboedrischen Phase ord-
net. Die rhomboedrische Phase (”M-Phase”) kristallisiert in der Raumgruppe R3m mit
a=b=14.28 A˚ und c=69.97 A˚. Die M-Phase entsteht aus der kubischen R-Phase bei Ver-
doppelung des reduzierten Volumens, wie in Abschnitt 4.3.1 gezeigt wurde. Daru¨ber hinaus
wurde mit der Methode der Dunkelfeldabbildung gezeigt, daß die Transformation der kubi-
schen R-Phase zur rhomboedrischen M-Phase mit der Ausbildung von Antiphasen-Doma¨nen
verbunden ist. Da auch bei der M-Phase keine Einkristalldaten gemessen werden ko¨nnen,
ist eine Strukturbestimmung allein nur aus Pulverdaten durch die Rietveldmethode nicht
mo¨glich. Deshalb wurde eine Strukturbestimmung der M-Phase nicht durchgefu¨hrt.
Die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung ikosaedrischer Quasikristalle im System
Zn-Mg-(Y,Er) sind in Kapitel 5 dargelegt und diskutiert. Hochauﬂo¨sende elektronenmikro-
skopische Untersuchungen und Elektronenbeugung an der ikosaedrischen quasikristallinen
Verbindung Zn60Mg30+xY10−x mit 0 ≤ x ≤ 4 haben gezeigt, daß ein Zusammenhang zwi-
schen Struktur und chemischer Zusammensetzung besteht. Die Struktur ist bei x=4 einfach
ikosaedrisch (si), wa¨hrend sich bei x=0 eine ﬂa¨chenzentrierte ikosaedrische Struktur bildet
(fci). Die fci-Phase besitzt einen ho¨heren langreichweitigen Ordnungsgrad als die si-Phase.
Daher verbessert die fci-Phase die Perfektion der ikosaedrischen quasikristallinen Struktur
und stellt eine U¨berstruktur der si-Phase dar. EDX-Untersuchungen der quasikristallinen
Probe bei 7 at% Yttrium (x = 4) haben gezeigt, daß bei der Struktura¨nderung fci↔si bei
abnehmendem Y-Gehalt eine Substitution von Y-Atomen durch Mg-Atome stattﬁndet. Die
Ergebnisse einer simulierten Dunkelfeldabbildung sowie einer Fourierﬁlterung haben gezeigt,
daß im Zusammensetzungsbereich von x ≤ 3 fci-Doma¨nen in einer si-Matrix auftreten. Die
Bildung von fci-Doma¨nen, die auf eine Fluktuation des Chemismus zuru¨ckzufu¨hren sind,
wurde mit ortsaufgelo¨sten EELS-Elementanalysen (GIF) untersucht.
HRTEM-Untersuchungen wurden auch an der ikosaedrischen Phase Zn-Mg-Er durchgefu¨hrt.
In dieser quasikristallinen Verbindung erfolgt die Bildung einer hochgeordneten fci-Struktur
bei einer chemischen Zusammensetzung von Zn60Mg30Er10. Insbesondere wurden hier Vera¨nde-
rungen im hochaufgelo¨sten Bildkontrast untersucht, die auf das unterschiedliche Streuvermo¨gen
zwischen Y und Er zuru¨ckzufu¨hren sind. Dabei hat sich gezeigt, daß der Einﬂuß der Substi-
tution von Y durch Er auf den Bildkontrast nur in den hochaufgelo¨sten Aufnahmen entlang
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der 2-za¨hligen Achse zu sehen ist. Um diesen Einﬂuß auf den HRTEM-Bildkontrast zu un-
tersuchen und quantitativ auszuwerten, wurde auf der Basis des ”Cut-Algorithmus” ein
Computer-Programm geschrieben, welches die Entwicklung von dummy-Modellen sowie eine
atomistische Dekoration des Tilings ermo¨glicht. Obwohl im Strukturmodell sich das glei-
che Tiling einzeichnen la¨ßt, wie in den hochaufgelo¨sten Aufnahmen entlang der 2-za¨hligen
Achse, kann das Strukturmodell nicht die Kontrastcharakteristik der hochaufgelo¨sten Auf-
nahmen reproduzieren. Dies hat die Simulation von insgesamt 2430 Atomen in einer Zelle
von a = b = c = 85 A˚ gezeigt.
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit erschließen eine Vielzahl weiterfu¨hrender Fragestel-
lungen, welche in einer Reihe von weiteren Experimenten eﬀektiv untersucht werden ko¨nnen.
Von besonderem Interesse ist eine thermische Analyse der rhomboedrischen M-Phase, um
das Erstarrungsverhalten zu untersuchen. Anhand solcher Untersuchungen ist eine Einkri-
stallzu¨chtung der M-Phase aus der Schmelze denkbar, so daß eine Strukturaufkla¨rung der M-
Phase mittels Synchrotronstrahlung an Einkristalldaten ermo¨glicht wird. Eine Strukturauf-
kla¨rung der M-Phase ist von enormer Bedeutung, da sie zeigen wird, ob die Struktur neben
der Struktur der hexagonalen A-Phase und der kubischen R-Phase ebenfalls keine große iko-
saedrischen Cluster entha¨lt. Wenn dies der Fall ist, dann wird die Strukturaufkla¨rung die
Schlußfolgerung dieser Arbeit unterstu¨tzen, daß na¨mlich die ikosaedrische Phase im System
Zn-Mg-(Y,Er) nicht durch große ikosaedrische Cluster gebildet wird, was bislang ein kontro-
verses Diskussionsthema ist [118], [119].
Das Philips CM20UT-Elektronenmikroskop ist mit einem ”Side-Entry-Goniometer” und
Ultra-Twin-Linse ausgeru¨stet. Bei der UT-Konﬁguration des Elektronenmikroskops liegt die
Aperturblende weit außerhalb der Brennebene des Objektivs. Da in diesem Fall die Apertur-
blende im direkten Raum als Bildfeldbegrenzung wirkt, wird das Mikroskopieren mit konven-
tionellen Methoden stark behindert. Dies hat zur Folge, daß eine Dunkelfeldabbildung unter
scharf deﬁnierten Bedingungen nicht realisierbar ist, wenn die Beugungsreﬂexe eng beieinan-
der liegen, wie z.B. bei den Quasikristallen. Wenn aber das CM20-Elektronenmikroskop von
der UT-Version auf die ST-Version umgeru¨stet wird, dann wird zwar die Punktauﬂo¨sung von
1.9 A˚ auf 2.3 A˚ herabgesetzt, gleichzeitig werden aber durch diese neue Konﬁguration Merk-
male der Realstruktur -wie z.B. Doma¨nenausbildung oder auch Baufehler aller Art- mit der
klassischen Dunkelfeldtechnik besser als bisher charakterisiert. Wie in Abschnitt 5.1.2 gezeigt
wurde, konnte anhand einer simulierten Dunkelfeldabbildung und Fourier-Filterung ein An-
wachsen von fci-Doma¨nen in einer si-Matrix nachgewiesen werden. Ferner wurde gezeigt, daß
die Doma¨nenausbildung verantwortlich fu¨r die diﬀuse Streuung im si-Beugungsmuster ist.
Diese Ergebnisse ko¨nnen nun bei einer ST-Konﬁguration des CM20-Elektronenmikroskops
durch die klassische Dunkelfeldtechnik u¨berpru¨ft und charakterisiert werden.
Die hochaufgelo¨sten Aufnahmen der ikosaderischen Phase im System Zn60Mg30+xY10−x
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(0 ≤ x ≤ 4) in Richtung der 2-za¨hligen Achse haben gezeigt, daß sich der Bildkontrast
fu¨r verschiedene Y-Gehalte deutlich unterscheidet. Dazu betrachte man Abb. 5.4 in Ab-
schnitt 5.1. Vera¨nderungen im Bildkontrast wurden ebenfalls durch die Substitution von Y
durch Er in den hochaufgelo¨sten Aufnahmen entlang der 2-za¨hligen Achse beobachtet, wie
Abb. 5.17 zeigt. Diese Unterschiede im Bildkontrast sind ohne ein reales Strukturmodell
nicht interpretierbar. Aber auch ohne ein reales Strukturmodell kann zuna¨chst die Aussa-
gekraft von hochaufgelo¨sten Bildern mit dummy-Modellen u¨berpru¨ft werden. Die Formu-
lierung von solchen dummy-Modellen als Eingabe fu¨r Simulationsprogramme wurde in der
vorliegenden Arbeit anhand des entwickelten Programms ermo¨glicht. Die Simulation eines
dummy-Modelles hat gezeigt, daß die 6-dimensionale Hyperzelle mit komplizierten Beset-
zungsdoma¨nen zu dekorieren ist. Deshalb ist eine Erweiterung des Programms notwendig,
so daß Besetzungsdoma¨nen ho¨herer Ordnung generiert und analysiert werden ko¨nnen.
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